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The objective of this research was to compare the tensile, permeability, solu-

bility and color properties of plasticized starch-polyvinyl alcohol-Montmo-

rillonite (PS-PVA-MMT) and plasticized starch-polyvinyl alcohol-cellulose 

nanocrystal (PS-PVA-NCC) bionanocomposite films. The results showed that adding 

MMT (7%), increased the ultimate tensile strenght from 4.2 MPa to 4.61 MPa, howev-

er, NCC (7%) did not show significant (p < 0.5) effect on the ultimate tensile strength. 

Addition of MMT decreased while NCC increased the strain-to-break of the films. 

The solubility in water decreased from 23.56% to 18.77% and 11.75% for the films 

containing NCC and MMT, respectively. Similarly, water vapor permeability value 

of 7.41 ×10-7 g/m.h.Pa was dropped to 7.05×10-7 g/m.h.Pa and 6.19×10-7 g/m.h.Pa 

in films containing NCC and MMT, respectively. The results showed that the effects 

of MMT on tensile and permeability were higher than NCC, which can be attributed 

to differences in the structure and hydrophilicity of two nanoparticles.
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در این پژوهش، خواص کششی، نفوذپذیری، انحلال پذیری و رنگی فیلم های زیست نانوکامپوزیت 
ـ  نرم شده  نشاسته  و   )PS-PVA-MMT( مونت موریلونیت  ـ  الکل  پلی وینیل  ـ  نرم شده  نشاسته 
پلی وینیل الکل ـ نانوبلور سلولوز )PS-PVA-NCC( مقایسه شده است. نتایج آزمون کششی نشان 
 4/61 MPa در سطح 7% باعث افزایش استحکام کششی نهایی از 4/2 به MMT می دهد، افزودن
می شود، در حالی که افزودن NCC در همان سطح، اثر معنی داری بر این استحکام ندارد. با افزودن 
MMT و NCC، مقدار کرنش تا شکست در فیلم های حاوی MMT و NCC به ترتیب کاهش و 

افزایش می یابد. با افزودن MMT و NCC مقدار انحلال پذیری در آب به طور معنی دار از %23/56 
و  MMT حاوی   PS-PVA نانوکامپوزیت  زیست  فیلم های  در  ترتیب  به   %18/87 و   %11/75  به 
از  یافته و  به طور معنی داری کاهش  نفوذپذیری بخار آب  NCC کاهش می یابد. هم چنین، مقدار 

 6/19×10-7 g/m.h.Pa 7-10× 7/05 و g/m.h.Pa 7-10× 7/41 برای فیلم شاهد به ترتیب به g/m.h.Pa

اثر  می دهد،  نشان  نتایج  می یابد.  کاهش   MMT و   NCC حاوی   PVA نشاسته ـ  فیلم های  برای 
 MMT بر خواص کششی و نفوذپذیری بیشتر از اثر NCC است. این موضوع به تفاوت ساختار و

خواص آب دوستی دو نوع نانوذرات نسبت داده شده است. مقایسه خواص رنگی برای دو فیلم 
PS-PVA زیست نانوکامپوزیت نشان می دهد، افزودن دو نانوذرات با غلظت 7% اثری بر شفافیت فیلم 

ندارد، ولی زردی فیلم PS-PVA را افزایش می دهد.

فیلم نشاسته ـ پلی وینیل الکل، 

نانوخاک رس، 

نانوبلور سلولوز، 

نفوذپذیری، 

خواص کششی
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مقدمه
سالانه در دنیا بیش از 150 میلیون تن پلاستی کهای سنتزی از مشتقات 
بسته بندی های  را  مواد  این  از  تولید می شوند که بخش مهمی  نفتی 
 کیبار مصرف مورد استفاده در صنعت غذا تشکیل می دهند ]1[. این 
محصولات دارای ماهیت آب گریزی اند، در نتیجه یکی از بزرگ ترین 
مشکلات این مواد، زیست تخریب ناپذیری آنهاست ]2[. جای گزینی 
پلیمرهای نفتی با پلیمرهای زیست تخریب پذیر باعث آسانی از بین 
آنها  از  حاصل  ضایعات  مقدار  کاهش  و  پلاستیکی  زباله های  بردن 
و زیست تخریب پذیرند  زیست پلیمرها  که  جا  آن  از   .]3[  می شود 

ندارند،  را  پلاستیکی  مواد  از  مانده  جای  بر  ضایعات  مشکلات 
مواد  از  شده  مشتق  سنتزی  پلاستی کهای  برای  مناسب  جای گزینی 
نفتی به شمار می آیند ]1[. نشاسته یکی از این زیست پلیمرهاست که 
به دلیل فراوانی در طبیعت، قیمت ارزان و آسانی آماده سازی و قابلیت 
مورد  آن،  از  نیمه سخت  یا  سخت  بسته بندی  مواد  و  فیلم ها  تولید 
معایبی  نشاسته  زیست پلیمر  وجود،  این  با  دارد.  قرار  زیادی  توجه 
دارد که استفاده خالص از آن را در تولید فیلم و سایر مواد بسته بندی 
شدید  آب دوستی  خاصیت  از  عبارت  معایب  این  می سازد.  محدود 
نشاسته و مقاومت ضعیف فیلم آن در برابر رطوبت، داشتن خواص 
تضعیف  و  نشاسته  زیاد  آب دوستی  دلیل  به  نسبتاً ضعیف  مکانیکی 
است  زیاد  نسبی  رطوبت  مانند  شرایطی  در  فیلم  مکانیکی  خواص 
]4،5[. روش های مختلفی برای بهبود خواص فیلم نشاسته وجود دارد 
که یکی از جدیدترین آنها اختلاط نشاسته با نانوپرکننده ها و تولید 

نانوکامپوزیت هاست.
و  پلیمری  ماتریس  از  دوفازی  سامانه های  نانوکامپوزیت ها 
 1-100 nm پرکننده اند که دست کم یکی از ابعاد فاز پرکننده، بین
نانوکامپوزیت ها مربوط به  است ]1،6[. دلیل بهبود خواص مختلف 
پرکننده،  فاز  ذرات  اندازه  کاهش  با  است.  پرکننده  فاز  ذرات  اندازه 
و  میی ابد  کاهش  ذرات  بین  فاصله  متوسط  و  افزایش  ویژه  سطح 
است،  پرکننده  و  ماتریس  بین  ارتباط  مسئول  که  بین سطحی  ناحیه 
افزایش قابل ملاحظه ای نشان می دهد. در نتیجه، تعداد برهم کنش های 
بین ماتریس و پرکننده افزایش میی ابد. این امر باعث بهبود خواص 
فیلم های  به  نسبت  نانوکامپوزیت  فیلم های  مکانیکی  و  نفوذپذیری 
تهیه  منظور  به  زیادی  نانوپرکننده های   .]7،8[ می شود  معمولی 
به  می توان  جمله  آن  از  که  می شوند  گرفته  کار  به  نانوکامپوزیت ها 
نانوتیتانیم  کربن،  نانولوله های  )نانورس(،  لایه ای  سیلیکات های 
نشاسته،  و  سلولوز  نانوبلور های  مانند  آلی  نانوذرات  و  دی اکسید 
 اشاره کرد. سیلیکات های لایه ای از خانواده فیلوسیلیکات ها هستند و

ضخامت nm 1 و نسبت منظر بسیار زیاد )1000-10( دارند ]9[. 

مونت موریلونیت یکی از انواع سیلیکات های لایه ای است که به دلیل 
)178 GPa( و مدول کشسانی زیاد )داشتن نسبت منظر زیاد )1000-50 

مورد توجه بسیار زیادی قرار دارد ]10،11[. مزیت دیگر استفاده از 
سیلیکات های لایه ای، اثر بخش بودن آنها در بهبود خواص مختلف 
ترکیبات نانوکامپوزیت در مقادیر کم استفاده از نانوپرکننده )کمتر از 
5% وزنی( است ]9[. با وجود این که سیلیکات های لایه ای از طبیعت 
استخراج می شوند، تجدیدناپذیر یا زیست تخریب ناپذیرند. بنابراین، 
پژوهشگران  توجه  زیست تخریب پذیر،  کاملًا  فیلمی  تهیه  منظور  به 
به استفاده از نانوپرکننده های زیست تخریب پذیر معطوف شده است 
]12[. نانوبلور سلولوز یکی از این ترکیبات به شمار می رود. نانوبلور 
حاوی  موجودات  و  گیاهان  ساختاری  جزء  کوچ کترین  سلولوز 
سلولوز است که به دلیل فراوانی در طبیعت و در نتیجه قیمت ارزان، 
منظر  نسبت  زیاد،  ویژه  بودن سطح  دارا  کم،  تجدیدپذیری، چگالی 
و  )143  GPa( کشسانی   ،)150  GPa( یانگ  مدول   ،)20-60(  زیاد 

ماتریس  تقویت کننده  عنوان  به  زیاد،   )10  GPa( کششی  استحکام 
پلیمری، مورد توجه زیادی قرار گرفته است ]7[. گزارش های زیادی 
درباره فیلم های زیست نانوکامپوزیت PS-MMT وجود دارد، در حالی 
 PS-NCC که گزارش های محدودی درباره فیلم زیست نانوکامپوزیت
موجود است. از سوی دیگر، هیچ مطالعه مشخص و معتبری درباره اثر 
PS-PVA-NCC روی خواص فیزیکی فیلم زیست نانوکامپوزیت NCC 

هیچ  مؤلفان  دانسته های  اساس  بر  هم چنین،  است.  نشده  گزارش 
 مطالعه  معتبری در باره مقایسه خواص دو فیلم زیست نانوکامپوزیت 
PS-PVA-MMT و PS-PVA-NCC موجود نیست. در این پژوهش، 

 برای اولین بار، فیلم زیست نانوکامپوزیت PS-PVA-NCC تولید شده و
شده  بررسی  فیلم  این  مختلف  خواص  بر   NCC افزودن  اثر 
زیست نانوکامپوزیت  فیلم  با  فیلم  این  خواص  هم چنین،   است. 

PS-PVA-MMT مقایسه شده است. 

 

تجربی

مواد 
نشاسته سیب زمینی )رطوبت 12%، گرانروی cP 410 و وزن مولکولی 
Da 106( از شرکت صنایع تبدیلی الوند همدان تهیه شد. پلی وینیل 

الکل با درجه پلیمرشدن 145000، کلسیم سولفات و پتاسیم سولفات، 
سولفورکی اسید و گلیسرول محصول شرکت Merck بود و سدیم 
شرکت  از  نشده،  اصلاح  موریلونیت  مونت  یا  موریلونیت  مونت 

Nanocore آلمان خریداری شد. 
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دستگاه ها
 Dualscope/Rasterscope C26, DME میکروسکوپ نیروی اتمی مدل 
ساخت کشور دانمارک برای تعیین اندازه ذرات، میکروسکوپ الکترونی 
عبوری مدل LEO 906 ساخت کشور آلمان برای مشاهده ریزساختار 
 Bruker D8 Advance مدل X نانوبلور سلولوز، دستگاه پراش سنج پرتو
X و دستگاه  پرتو  پراش  آزمون  انجام  برای  آلمان   Siemens ساخت 
آزمون مکانیکی مدل Roell FR 010 ساخت شرکت Zwick آلمان برای 

اندازه گیری خواص کششی نمونه ها به کار گرفته شد.

روش ها
تولید نانوبلور سلولوز 

به طور کلی، نانوبلور سلولوز از کی روش دومرحله ای تهیه می شود 
که شامل آب کافت اولیه به منظور حذف مناطق بی شکل زیست پلیمر 
سلولوز و سپس خردکردن بلور به منظور تولید نانوبلور سلولوز است. 
از میان همه روش های آماده سازی، آب کافت اسیدی با هیدروکلرکی 
اسید یا سولفورکی اسید60% وزنی و سپس خردکردن، روش معمول 
تهیه نانوبلور سلولوز است که در این عمل مناطق بی شکل از مولکول 

سلولوز حذف می شود ] 13-15[. 
فرایند استخراج رشته ها از منابع سلولوزی به کمک آب کافت قوی، 
نشده  حل  اسید  در  بلوری  مناطق  که  است  استوار  واقعیت  این  بر 
سلولوز  مولکول   نامنظم  ساختار  دیگر،  عبارت  به  می مانند.  باقی  و 
آب کافت  عمل  و  است  اسید  عمل  به  حساس  بی شکل  مناطق  در 
در این بخش انجام می شود ]14[. آماده سازی نانورشته های سلولوز 
شده ای  شناخته  روش  اسید،  هیدروکلرکی  یا  اسید  سولفورکی  با 
بی شکل  مناطق  می رود.  شمار  به  سلولوز  نانورشته های  تولید  برای 
که به سادگی با اسید جدا می شوند، در این روش از مناطق بلوری 
نمی شود،  تولید  تجاری  طور  به  سلولوز  نانوبلور   می شوند.  جدا 
طرح  دارد.  وجود  آن  تهیه  امکان  سلولوز  ریزبلور  آب کافت  از  اما 
1 شکل  در  سلولوز  میکروبلور  از  سلولوز  نانوبلور  تهیه   کلی 

نشان داده شده است ]6[. 

در این پژوهش، نانوبلور سلولوز یا نانورشته های سلولوز از لینتر 
پنبه استخراج شد. لینتر پنبه به وسیله قیچی به قطعات کوچکی تقسیم 
12 h شده و سپس در محلول 2% وزنی سدیم هیدروکسید به مدت 

در دمای محیط به طور مداوم به منظور حذف ناخالصی ها هم زده شد. 
پس از این مرحله، نمونه ها با آب مقطر شسته شد و عمل آب کافت 
 %11 نسبت  با  و  وزنی   %65 اسید  سولفورکی  از  استفاده  با  اسیدی 
وزنی الیاف پنبه انجام شد. آب کافت در دمای C°45 و به مدت h 1 با 
 هم زدن مداوم انجام شد. تعلیق به دست آمده با آب مقطر مخلوط و
در دستگاه مرکزگریز به مدت min 15 با سرعت rpm 10000 قرار 
گرفت. این عمل تا رسیدن pH تعلیق به بیش از 4 )حدوداً 8 مرتبه( 
 ادامه یافت. در مرحله بعد، به منظور حذف یون های سولفات از تعلیق و
رساندن pH آن به خنثی، عمل دیالیز به کمک غشاهای دیالیز انجام 
شد. غشاهای دیالیز در داخل آب مقطر قرار گرفتند و چند مرتبه در 
روز آب مقطر آن تعویض شد. پس از رسیدن pH تعلیق به خنثی، 
1 h به مدت Ultra Turrax عملیات مکانیکی شدید به کمک همگن ساز 
با فواصل زمانی min 15 به منظور جلوگیری از افزایش دمای تعلیق 
 10 min 30 با فواصل زمانی min انجام شد. در نهایت، تعلیق به مدت
به منظور جلوگیری از افزایش دمای تعلیق در معرض فراصوت  قرار 
گرفت. به منظور جلوگیری از آلودگی میکروبی چند قطره کلروفرم به 

تعلیق اضافه و تا موقع استفاده در یخچال نگه داری شد ]16[.

تهیه نانوکامپوزیت های بر پایه نشاسته
 ـمونت موریلونیت   ـپلی وینیل الکل  برای تولید فیلم های نشاسته نرم شده 
)PS-PVA-MMT( ابتدا مقدار g 0/3 از PVA )10% وزن نشاسته( در 
mL 75 آب مقطر حل و در بن ماری C° 90 گرما داده شد. پس از حل 

شدن PVA در آب، محلول در دمای C°40 خنک و g 3 نشاسته به آن 
اضافه شد. سپس، محلول به مدت min 10 در دمای C°90 با هم زدن 
ملایم ژلاتینی شد. تعلیق MMT با مقدار 7% بر اساس وزن نشاسته 
تهیه و پس از min 10 فراصوت دهی به مخلوط نشاسته و PVA اضافه 
مدت  به  و  شد  داده  گرما   ،90°C بن ماری  در  حاصل  مخلوط  شد. 
 90°C 45 در معرض فراصوت  قرار گرفت. سپس، در بن ماری min

 گرم شد و mL 5 /1 گلیسرول )50% وزنی نشاسته( به آن اضافه و
به مدت min 10 هم زده شد. در ادامه، mL 60 از محلول، روی سینی 
تفلونی پخش و در دمای C° 55 به ‌مدت h 15 خشک ‌شد ]17،18[. 
سلولوز  نانوبلور  الکل ـ   ـپلی وینیل  نشاسته  فیلم های  تهیه   برای 
نشاسته(  وزن   %10(  PVA از   0/3  g مقدار  ابتدا   )PS-PVA-NCC(
در mL 75 آب مقطر حل و در بن ماری C°90 گرما داده شد. پس 
C°40 خنک شد. پس  تا دمای  PVA در آب، محلول  از حل شدن  شکل1- طرح کلی برای تهیه نانوبلور سلولوز از میکروبلور سلولوز.

افزودن گرمادهیفراصوت دهی
اسید

جداسازی با دیالیز
مرکزگریزی
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دمای  min 10 در  به مدت  و  اضافه  به محلول  نشاسته   3 g آن،  از 
C°90 با هم زدن ملایم ژلاتینی شد. تعلیق NCC با مقادیر 7% وزن 

 نشاسته، تهیه شده و پس از فراصوت دهی به مدت min 30 به مخلوط
PS-PVA اضافه شد. 

مناسب،  نرم کننده  نبود  در  نشاسته  فیلم  بودن  شکننده  دلیل  به 
مخلوط  که  طوری  به  شد.  استفاده  نرم کننده  عنوان  به  گلیسرول  از 
گلیسرول   1/5  mL سپس،  شد.  گرم   90°C بن ماری  در  حاصل 
)50% وزنی نشاسته( به آن اضافه و به مدت min 10 هم زده شد. 
یکسان  ضخامت  با  فیلم هایی  آوردن  دست  به  منظور  به  ادامه،  در 
و پخش  تفلونی  سینی  روی   )60  mL( محلول  از  مشخصی   حجم 

در دمای C°55 به‌ مدت h 15 خشک ‌شد ]19،20[.

تعیین مقیاس ذرات بلور سلولوز 
الکترونی  میکروسکوپ  سلولوز،  نانوبلور  ریزساختار  مشاهده  برای 
کار  به   600-60000 بزرگ نمایی  و   80-100  kV ولتاژ  با  عبوری 
سلولوز  نانوبلور  تعلیق  نمونه  تصویربرداری  انجام  برای  شد.  گرفته 
روی توری مسی قرار گرفت و با بزرگ نمایی 27000 تصویربرداری 
استفاده  اندازه ذرات  تعیین  برای  اتمی  نیروی  از میکروسکوپ  شد. 
شکل  مستطیلی  پایه  با   STM کاونده  از  تصاویر  ثبت  برای   شد. 
)Mikromasch CSC12( و با نوک مخروطی با پوشش پلاتین با ثابت 

نیروی N/m 1/5- 0/15 استفاده شد.

 X آزمون پراش پرتو
ریزساختار  مطالعه  ‌منظور  به   ،(XRD) X پرتو  پراش  آزمون 
پراکنش لایه‌های  تعیین نحوه  برای  فیلم‌های زیست نانوکامپوزیت و 
نانوخاک رس در ساختار زیست پلیمر، استفاده شد. برای انجام آزمون، 
نمونه‌ها در  تنظیم شد و   30 mA kV 40 و  X در  پرتو  تولیدکننده 
پرتوهای  گرفتند.  قرار   0/1539  nm موج  طول  با   X پرتو  معرض 
 2θ =1-20˚ بازتابشی از نمونه، در دمای محیط و در محدوده زاویه
جمع‌آوری و نمودار مربوط به شدت بازتابش آنها رسم شد. سرعت 
انجام آزمون، min/˚1 و اندازه گام‌ها ˚0/05 تنظیم شد. برای تعیین 

فاصله بین لایه ها از قانون براگ استفاده شد: 

λ = 2dsinθ         					     )1(

که در آن d فاصله بین لایه های بلوری برحسب nm است و θ از روی 
2θ محاسبه می شود. 2θ نقطه ای روی منحنی است که پیک پراش در 

.)0/154 nm( طول موج دستگاه است λ ،آن نقطه مشاهده می شود

اندازه گیری نفوذپذیری بخار آب 
سرعت انتقال بخار آب، طبق استاندارد ASTM E96 ]21[ اندازه گیری 
شد. برای این کار، از ظروف شیشه‌ای ویژه  با قطر cm 2 و ارتفاع 
قطر  به  منفذی  ظرف‌ها  این  درپوش  داخل  شد.  استفاده   4/5  cm

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

ایجاد  نسبی صفر درصد  که رطوبت  کلسیم سولفات   3  g می‌گیرد. 
می کند، ‌در داخل ظرف‌ها قرار داده شد. ابتدا فیلم‌ها در رطوبت نسبی 
صفر درصد، که به وسیله کلسیم سولفات ایجاد شده بود، به مدت 
h 24 شرایط دهی شدند. سپس، قطعه‌ای از فیلم بریده شد و داخل 
ظروف  شد.  بسته  آن  روی  و  گرفت  قرار  شیشه‌ای  ظرف  درپوش 
شیشه‌ای همراه با محتویات  آن توزین شده و درون خشکانه حاوی 
محلول سیرشده پتاسیم سولفات قرار گرفت. پتاسیم سولفات سیرشده 
درون  خشکانه  می‌کند.  ایجاد   %98 نسبی  رطوبت   ،25°C دمای  در 
انکوباتور C°1± 25 قرار گرفت و به مدت چهار روز هر چند ساعت 
کی مرتبه وزن ظروف اندازه گیری شد. مقدار بخار آب انتقالی افته از 
فیلم‌ها، از روی افزایش وزن ظرف‌ها معین شد. منحنی افزایش وزن 
ظرف‌ها با گذشت زمان رسم و پس از محاسبه برگشت خطی، شیب 
به هر  مربوط  کردن شیب خط  تقسیم  از  محاسبه شد.  خط حاصل 
ظرف، به سطح کل فیلم که در معرض انتقال بخار آب قرار داشت، 
 )water vapor transmission rate,WVTR( سرعت انتقال بخار آب
به دست آمد. سپس، به کمک معادله )2(، نفوذپذیری نسبت به بخار 

آب )water vapor permeability, WVP( محاسبه شد:

WVTRWVP .X
P(R R )1 2

=
−

                 			   )2(

R1 ،(Pa)  25°C فشار بخار آب خالص در P ،(m) ضخامت فیلم X
رطوبت نسبی در خشکانه )98%( و R2 رطوبت نسبی داخل ظرف 
شیشه‌ای )0%( است. این آزمون برای هر کی از نمونه‌ها سه‌ مرتبه 

تکرار شد.

اندازه گیری خواص کششی
از  استفاده  با  فیلم ها  شکست  تا  کرنش  و  نهایی  کششی  استحکام 
 ]22[  ASTM D882-91 استاندارد  طبق  مکانیکی  آزمون  دستگاه 
اندازه گیری شد. ابتدا نمونه ها به مدت h 24 در رطوبت نسبی صفر 
از فیلم ها به  درصد شرایط دهی شدند. سپس، سه نمونه از هر کی 
شکل دمبل با ابعاد cm 0/5 ×8 بریده شد و در بین دو فک دستگاه 
قرار گرفت. فاصله اولیه بین دو فک و سرعت حرکت فک بالایی به 
ترتیب mm 50 و mm/min 5 معین و داده ها به کمک رایانه ثبت شد.
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اندازه گیری مقدار انحلا ل پذیری در آب
که  است  فیلم  ماده خشک  درصد  از  عبارت  آب  در  انحلال پذیری 
پس از h 24 غوطه وری در آب، به حالت محلول در می‌آید ]23[. 
 24  h مدت  به  اولیه،  خشک  وزن  به  رسیدن  برای  فیلم  نمونه‌های 
در خشکانه حاوی کلسیم سولفات قرار گرفتند. سپس، mg 500 از 
نمونه‌ها در mL 50 آب مقطر غوطه‌ور شده و در حالی که به‌ طور 
مقطعی هم زده شد، در دمای C°23 به مدت h 24 قرار گرفت. سپس، 
فیلم‌ها از آب خارج و برای رسیدن به وزن ثابت دوباره به خشکانه 
نمونه‌ها، وزن  توزین مجدد  با  منتقل شدند.  کلسیم سولفات  حاوی 
از   )TSM%( محلول  ماده  کل  درصد  آمد.  دست  به  نهایی  خشک 

معادله )3( محاسبه شد:

W - W0TSM% =
W0

×100               			   )3(

W0 و W به ترتیب وزن نمونه های خشک اولیه و نهایی است. این 

آزمون برای هر کی از نمونه‌ها سه مرتبه تکرار شد.

اندازه گیری خواص رنگی
اساس  بر  که  رنگ سنج  دستگاه  از  رنگی  خواص  اندازه گیری  برای 
پارامترهای هانتر کار می کند )ساخت گروه ماشین های دانشگاه تبریز( 
بر حسب  هانتر  پارامترهاي  از  استفاده  با  رنگ،  مقدار  شد.  استفاده 
روشنایی)*L( و زردي ـ آبي )*b( بيان شد. در این روش، از سامانه 
دومحوری مطابق شکل 2 برای بیان رنگ استفاده شد ]24[. داده‌ها 
طی هفت اندازه گیری از نقاط مختلف فیلم‌ها )یکی در مرکز و شش 
عدد در اطراف( به دست آمد و از آنها میانگین گرفته شد. برای هر 

نوع فیلم سه مرتبه آزمون انجام شد.

تحلیل آماری
همه آزمون‌ها در سه تکرار در قالب طرح کاملًا تصادفی انجام شدند. 

)G.L.M( خطی  مدل  از  استفاده  با   )ANOVA( ارزیابی  و  تحلیل 
نرم افزار آماری SPSS 16 در سطح احتمال p>0/05( 5%( و آزمون 
چنددامنه‌ای دانکن برای تیأید وجود اختلاف بین میانگین ها انجام شد.

نتایج و بحث 

تعیین مقیاس اندازه نانوبلور سلولوز
به منظور حصول اطمینان از اندازه ذرات نانوبلور سلولوز به دست 
آمده از دو روش میکروسکوپی TEM و AFM استفاده شد که تصاویر 
حاصل از AFM و TEM به ترتیب در شکل های 2 و 3 نشان داده 
شده است. نانوبلورهای سلولوزی به شکل دسته هایی از رشته هایی 
با میانگین قطر برابر با nm 13 در تصویر TEM دیده شدند. به دلیل 
رشته  هر  انتهای  بودن  نامشخص  و  نانورشته ها  این  قرارگیری  طرز 
در تصویر، تعیین میانگین طول آنها با این روش امکان پذیر نبود. با 
استفاده از تصویر توپوگرافی AFM، قطر ذرات نانوبلور سلولوز در 
دامنه nm 16-10 و طول آنها در دامنه nm 380-100 به دست آمد. 
بدین ترتیب، مقادیر میانگین طول )L( و قطر )D( به ترتیب حدود 
nm 13 و nm 240 و میانگین نسبت زمینه )L/D( برای این نانوذرات 

حدود 18/46 به دست آمد. 

X بررسی ساختار زیست نانوکامپوزیت ها به کمک پراش پرتو
آزمون پراش پرتو X، اطلاعات لازم در باره ساختار نانوکامپوزیت های 
اصلاح  لایه ای  سیلیکات های  در  می دهد.  دست  به  را  شده  تشکیل 
 K+ یا Na+ نشده، کاتیون موجود در بین لایه های سیلیکات معمولا
هستند. وجود این کاتیون ها در بین لایه های خاک رس باعث ایجاد 
اصلاح  نانوخاک رس  علت  همین  به  و  می شود  آب دوستی سطحی 
می دهد.  نشان  برهم کنش  راحتی  به  آب دوست  پلیمرهای  با  نشده 
هنگام تولید نانوکامپوزیت ها، زنجیرهای پلیمر باید بین فضای لایه های 
ساختارهای  فاز،  دو  بین  تناسب  اساس  بر  و  کرده  نفوذ  خاک رس 

مختلف:  بزرگ نمایی  در  سلولوز  نانوبلور  فازی  تصاویر   -2 شکل 
.1 × 1 μm )ب( 10 × 10 و μm )الف(

تعلیق   )TEM( عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   -3 شکل 
نانوبلور سلولوز.
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بین لایه ای تولید می شوند. ساختار بین لایه ای وقتی تشکیل می شود 
 که مقادیر کمی از پلیمر به داخل گالری های خاک رس نفوذ کرده و

این  در  می شود.  پخش  خاک رس  لایه های  در  محدودی  طور  به 
تشکیل   .]25[ می شود  حفظ  رس  لایه های  موازی  حالت  ساختار 
یا  شده  پهن   X پرتو  پراش  پیک  می شود  باعث  بین لایه ای  ساختار 
به سمت زوایای کوچ کتر حرکت کند ]26[. در این حالت، الگوی 
پراش پرتو X به حالت بی شکل می شود. وقتی پلیمر نفوذ بیشتری 
جدا  هم  از  خاک رس  لایه های  باشد،  داشته  خاک رس  بین لایه های 
می شوند و حالت موازی بین آنها از بین رفته و ساختار ورقه ای را 
تشکیل می دهند. در این حالت پیک پراش X کاملًا ناپدید می شود 
]27[. در حالت ورقه ای نسبت منظر لایه های خاک رس بسیار زیاد 
است و امکان تشکیل برهم کنش های زیادی بین ماتریس و پرکننده 
وجود دارد. بنابراین، حالت ورقه ای بهترین حالت اختلاط محسوب 

می شود ]25[. 
فیلم  و   MMT برای  را   X پرتو  پراش  الگوی   4  شکل 
 MMT .نشان می دهد PS-PVA-MMT 7% و نانوکامپوزیت PS-PVA

خالص کی پیک مشخص در زاویه θ 2 برابر °7 نشان می دهد که بر 
 12/ 61 nm برابر )d( اساس قانون براگ دارای فاصله بین لایه های
 است. در فیلم نانوکامپوزیت PS-PVA-MMT ، این پیک از بین رفته و
X پرتو  پراش  منحنی  روی  از  می شود.  مشاهده  بی شکل   ساختار 
زیست نانوکامپوزیت فیلم های  ساختار  داد،  احتمال   می توان 

مشاهده  با  است.  نزدکی  بین لایه ای  ساختار  به   PS-PVA-MMT

 الگوی پراش پرتو X برای فیلم های PS-PVA و نانوکامپوزیت های 
PS-PVA-MMT و تشکیل ساختار بی شکل در فیلم زیست نانوکامپوزیت 

PS-PVA-MMT می توان این طور استنباط کرد که فاصله بین لایه های 

سیلیکات در MMT، آن قدر بزرگ شده که گلیسرول و زنجیرهای 
زیست پلیمر )نشاسته و PVA( هر دو وارد لایه های سیلیکات شده و 
احتمالاً ساختار بین لایه ای را تشکیل می دهند. تشکیل این ساختار به 
دلیل ایجاد برهم کنش های قوی هیدروژنی بین گروه های هیدروکسیل 

موجود در نشاسته، PVA، گلیسرول و MMT است ]17[.
فیلم  و   NCC تعلیق  برای  را   X پرتو  پراش  الگوی   5  شکل 
PS –PVA-NCC نشان می دهد. تعلیق NCC کی پیک تیز در زاویه 

θ 2 برابر °22/7 و دو پیک روی هم در زوایای 16/5 و °14/7 نشان 
می دهد. در فیلم زیست نانوکامپوزیت PS-PVA-NCC این پیک پهن 
پیک  مشاهده  با  است.  ناپدید شده  تقریباً  که  می توان گفت  و  شده 
نانوکامپوزیت  زیست  فیلم های  و   NCC تعلیق  برای   X پرتو  پراش 
مناسب  پراکنش  دلیل  به  کرد،  عنوان  می توان   PS-PVA-NCC

در   NCC به  مربوط  پیک  هم،  در   NCC و   PVA نشاسته،  اجزای 
و است  شده  ناپدید  تقریباً  آن  از  حاصل   زیست نانوکامپوزیت های 

دو  برای   X پرتو  پیک  مقایسه  با  است.  نرفته  بین  از  کامل  طور  به 
فیلم زیست نانوکامپوزیت PS-PVA حاوی MMT و NCC این طور 
استنباط می شود که MMT پراکنش بهتری را در فاز پلیمر نسبت به 
NCC نشان داده است و ساختار فیلم حاصل از آن به ساختار لایه لایه 

نزد کیتر است، در حالی که پیک مربوط به فیلم زیست نانوکامپوزیت 
PS-PVA-NCC کاملا محو نشده است. دلیل این امر را می توان به 

بیشتر بودن نسبت بعد MMT به NCC عنوان کرد که در نتیجه این 
 ،MMT نانوکامپوزیت حاوی  فیلم  بین ذرات در  امر متوسط فاصله 

شکل 4- الگوی پراش پرتو X برای MMT و فیلم های PS-PVA و 
 .PS-PVA-MMT
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آن  در  پرکننده  و  ماتریس  بین  برهم کنش های  تعداد  و  یافته  کاهش 
افزایش میی ابد ]8[.

 
خواص کششی

و   PS-PVA فیلم های  شکست  تا  کرنش  و  نهایی  کششی  استحکام 
نانوکامپوزیت های PS-PVA حاوی 7% از MMT و NCC در دمای 
محیط اندازه گیری شد که نتایج آن در جدول 1 آمده است. همان طور 
PS-PVA به ماتریس MMT که در این جدول مشاهده می شود، افزودن 

برای   4/61  MPa تا   4/2 از  نهایی  کششی  استحکام  افزایش  باعث 
شاهد  فیلم  به  نسبت   PS-PVA-MMT زیست نانوکامپوزیت  فیلم 
افزودن  که  حالی  در  می شود،   )PS-PVA زیست کامپوزیت  )فیلم 
NCC هیچ افزایشی را در استحکام کششی نهایی موجب نمی شود. 

 این امر احتمالاً مربوط به تفاوت ساختاری بین نانوذرات MMT و
در  است.  شده  تشکیل  نانوکامپوزیت  ساختار  هم چنین  و   NCC

نتیجه، MMT به دلیل داشتن نسبت منظر و ناحیه بین سطحی بیشتر 
زنجیرهای  از  بیشتری  تعداد  با  برهم کنش  قابلیت   ،NCC به  نسبت 
دارد.  مکانیکی  بیشتری روی خواص  اثر  نتیجه  در  و  دارد  را  پلیمر 
تفاوت عملکرد این دو نانوذرات را می توان بنا به نظر Petersson و 
 همکاران ]12[ به تفاوت پیوندهای تشکیل شده بین اجزای ماتریس و

فیلم های  در  موجود  پیوندهای  که  طوری  داد.  نسبت  نیز  پرکننده 
فیلم های  از  NCC ضعیف تر  حاوی   PS-PVA زیست نانوکامپوزیت 

زیست نانوکامپوزیت PS-PVA حاوی MMT است. 
به نسبت   PS-PVA-NCC بین  برهم کنش های  بودن   ضعیف 
ترتیب تفسیر کرد که در حجم  این  به  را می توان   PS-PVA-MMT

افزایش  قابلیت   MMT اندازه  به   NCC نانوذرات  پرکننده،  یکسان 
 .]12[ ندارد  را  نهایی  کششی  استحکام  مانند  مکانیکی  خواص 
فیلم  بین  معنی داری  تفاوت  است،  آمده   1 در جدول  که  همان طور 
و   PS-PVA-MMT زیست نانوکامپوزیت  فیلم های  و   PS-PVA 

PS-PVA-NCC وجود ندارد. 

انحلال پذیری در آب
باره مواد  انحلال پذیری در آب یکی از مشخصه های کیفی مهم در 
می آید.  شمار  به  غذایی  محصولات  برای  شده  استفاده  بسته بندی 
کمترین  باید  غذایی  مواد  بسته بندی  در  استفاده  مورد  زیست پلیمر 
این حالت، در  باشد. در غیر  داشته  را  به رطوبت  نسبت  حساسیت 
طول زمان کارایی فیزیکی خود را از دست داده و نمی تواند از بروز 
خود،  درون  غذایی  ماده  در  شیمیایی  و  میکروبی  فسادهای  انواع 
جلوگیری کند. همان طور که در مقدمه اشاره شد، حساسیت نسبت 
پلیمرهای  به  نسبت  نشاسته  فیلم  بیشتر  انحلال پذیری  و  به رطوبت 
سنتزی، یکی از معایب اصلی آن به شمار می رود. به همین دلیل، باید 

این عیب تا حد قابل قبولی رفع شود. 
در شکل 6 اثر افزودن نانوذرات NCC و MMT در سطح 7% بر 
انحلال پذیری فیلم های زیست نانوکامپوزیت PS-PVA نشان داده شده 
 PS-PVA زیست کامپوزیت  فیلم  انحلال پذیری  شکل،  مطابق  است. 
 برابر 23/56% است که با افزودن MMT و NCC به ترتیب به 11/75% و
به  نانوخاک رس  افزودن  می  شود،  مشاهده  میی ابد.  کاهش   %18/87
 PS-PVA اثر بیشتری بر کاهش انحلال پذیری فیلم طور معنی داری 
در این غلظت، نسبت به NCC نشان می دهد. کاهش انحلال پذیری 
مربوط   NCC و   MMT حاوی   PS-PVA زیست نانوکامپوزیت  فیلم 
به برقراری برهم کنش های هیدروژنی بین اجزای ماتریس و پرکننده 
 NCC .است، که حل شدن ماتریس پلیمری را در آب محدود می کند
از راه تشکیل شبکه سه بعدی با ماتریس پلیمری انحلال پذیری فیلم 
 MMT بهتر  اثر  می دهد.  کاهش  را   PS-PVA زیست نانوکامپوزیت 

شکست  تا  کرنش  و  نهایی  کششی  استحکام  مقایسه   -1 جدول 
.)%7( MMT NCC و  نانوکامپوزیت های نشاستهـPVA حاوی 

نوع فیلم
استحکام کششی 

)MPa( نهایی
کرنش تا شکست 

)%(
PS-PVA

PS-PVA-MMT

PS-PVA-NCC

4/2 ± 0/ 37 a,b*

4/61 ± 0/09 a
4/1 ± 0/34 b

64/73 ± 9/8 a
61/56 ± 6/46 a
71/1 ± 2/1 a

* حروف غیرمشابه نشان دهنده وجود اختلاف در سطح 5% در آزمون دانکن است.
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شکل6- مقایسه اثر نانوذرات نانوخاک رس و نانوبلور سلولوز )7%( بر 
انحلال پذیری فیلم های برپایه نشاسته )حروف غیرمشابه نشان دهنده 

وجود اختلاف در سطح 5% در آزمون دانکن است(.
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نسبت به NCC در کاهش انحلال پذیری را احتمالاً می توان به تشکیل 
فیلم های  در  ماتریس  و  پرکننده  بین  هیدروژنی  پیوندهای  وسیع تر 
زیست نانوکامپوزیت PS-PVA-MMT نسبت داد که باعث پیوستگی 
نتیجه کاهش  بیشتر و فضاهای آزاد کمتر در ماتریس پلیمری و در 

بیشتر درصد انحلال پذیری در این فیلم ها شده است. 
 

 )WVP( نفوذپذیری نسبت به بخار آب
مواد بسته بندی باید تا حد امکان، حداقل WVP را داشته باشند تا از 
تبادل رطوبت بین محیط و ماده غذایی ممانعت شود. یکی از الزامات 
استفاده از نشاسته نرم شده در بسته بندی مواد غذایی،کاهش WVP، به 

کمترین مقدار ممکن است ]28[. 
WVP برای فیلم  شاهد )PS-PVA( و فیلم های زیست نانوکامپوزیت 

از  نسبی 98% و پس  NCC در رطوبت  و   MMT PS-PVA حاوی 

آورده شده  آن در شکل 7  نتایج  و  اندازه گیری شده   72 h گذشت 
است. همان طور که در این شکل مشاهده می شود، WVP فیلم شاهد 
g/m.h.Pa 7-10×7/41 است که با افزودن NCC و MMT به ترتیب به 

g/m.h.Pa 7-10× 7/05 و g/m.h.Pa 7-10× 6/19 به طور معنی داری 

کاهش میی ابد.
به طور کلی، عبور بخار آب از ماتریس پلیمر آب دوست بستگی 
به ضریب نفوذ و ضریب انحلال پذیری مولکول های آب در ماتریس 
با  سو  کی  از   ،PS-PVA ماتریس  به  نانوذرات  افزودن  دارد.  پلیمر 
افزایش پیوستگی بین زنجیرها و کاهش خلل و فرج )فضاهای خالی(، 
ضریب نفوذ مولکول های بخار آب را کاهش می دهد و مسیر پرپیچ و 
خمی را برای عبور مولکول های آب فراهم می کند. هم چنین، سرعت 
نفوذ را کندتر می سازد و در نتیجه WVP را کاهش می دهد ]20،29[. 

نشاسته  زنجیرهای  آزاد   OH گروه های  کاهش  با  دیگر،  سوی  از 
مقدار  ماتریس می  شود.  انحلال پذیری  و  موجب کاهش آب دوستی 
به عواملی مانند شکل  نانوکامپوزیت ها  بر نفوذپذیری  اثر پرکننده ها 
پرکننده، مقدار ورقه ای شدن، مقدار پرکننده، نظم ساختاری پرکننده، 

مقدار بلوری بودن و تخلخل آن بستگی دارد ]20[. 
در دو نانوذرات MMT و NCC، شکل پرکننده و مقدار ورقه ای 
 MMT ،شدن متفاوت است. همان طور که در نمودار مشاهده می شود
 NCC به  نسبت   ،WVP در  را  بیشتری  کاهش  معنی داری  طور  به 
نشان می دهد. به نظر می رسد، ساختار لایه ای MMT نقش اصلی را 
در کاهش WVP دارد و با تشکیل ساختار بین لایه ای باعث افزایش 
تأخیر  به  و  پلیمر  درون  از  بخار آب  مولکول های  عبور  مسیر  طول 
انداختن فرایند نفوذ )کاهش ضریب نفوذ( و در نتیجه افزایش خواص 
پژوهش های  نتایج  است،  ذکر  شایان  می شوند.  پلیمر  نفوذپذیری 
باره  در   X پرتو  پراش  به کمک  پژوهشگران  سایر  و  مؤلفان  پیشین 
این  ساختار  که  داد  نشان   MMT حاوی  نشاسته  نانوکامپوزیت های 
 نانو کامپوزیت ها بین لایه ای است ]10،18،27،28[. در مقابل، ساز و

کار اثر NCC در کاهش WVP، بیشتر به مقاومت زیاد ساختار آن نسبت 
به آب به دلیل ساختار بلوری و ماهیت آب گریز الیاف سلولوز در مقایسه 
با ماتریس نشاسته و در نتیجه اثر کاهشی آن بر ضریب انحلال پذیری 
 .]30[ می شود  داده  نسبت  پلیمری  ماتریس  در  آب  مولکول های 
PS-PVA فیلم های زیست نانوکامپوزیت WVP بنابراین، بیشتر بودن 

حاوی NCC در مقایسه با MMT را می توان به غالب بودن اثر کاهش 
نیز  و  نفوذپذیری  در  انحلال پذیری  کاهش ضریب  به  نفوذ  ضریب 
وجود برهم کنش های نسبتاً ضعیف تر بین ماتریس و پرکننده در فیلم 

حاوی NCC در مقایسه با MMT نسبت داد ]17[. 
درباره اثر نانوذرات نانوخاک رس و NCC در کاهش WVP فیلم های 
 بر پایه نشاسته پژوهش هایی توسط سایر پژوهشگران مانند Chang و
Sanchez-Garcia  ،]31[ همکاران  و   Paralikar  ،]20[  همکاران 
]32[ Svagan و همکاران ]33[ و Park و همکاران ]34[ انجام شد که 

نتایج پژوهش های آنها، نتایج پژوهش حاضر را تیأید می  کند.

رنگ سنجی
رنگ و شفافیت فیلم های زیست تخریب پذیر، نقش مهمی در ظاهر و 
پذیرش آنها دارد. به طور کلی، هرچه شفافیت فیلم های زیست پلیمری 
بیشتر و به پلاستی کهای حاصل از پلیمرهای سنتزی نزد کیتر باشد، 
پذیرش و استفاده از این نوع مواد بسته بندی افزایش میی ابد. معمولاً 
در بسته بندی اکثر مواد غذایی ترجیح داده می شود که پلیمر استفاده 
شده برای بسته بندی، بی رنگ و کاملًا شفاف باشد تا اثری بر ظاهر 

شکل 7- مقایسه اثر نانوذرات نانوخاک رس و نانوبلور سلولوز )%7( 
نشان دهنده  غیرمشابه  )حروف  نشاسته  برپایه  فیلم های   WVP بر 

وجود اختلاف در سطح 5% در آزمون دانکن است(.
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ظاهری  ویژگی های  نشان دهنده  کامل،  طور  به  و  نداشته  محصول 
نامطلوب  ظاهر  با  فیلم هایی  نشاسته  باشد.  بسته بندی شده  محصول 
تولید می کند. فیلم خالص نشاسته، رنگی متمایل به زرد و هم چنین 
این  جلای  و  شفافیت  کاهش  باعث  که  دارد  کدر  و  ابری  حالت 
با چنین فیلمی هرگز  بنابراین، بسته بندی مواد غذایی  فیلم می شود. 
نمی تواند رضایت مصرف کننده را جلب کند. جدول  2 اثر دو ترکیب 
MMT و NCC را بر رنگ فیلم نشاسته -PVA نشان می دهد. افزودن 

MMT و NCC اثری بر پارامتر L ندارد، در حالی که پارامتر b در اثر 

 NCC و MMT افزودن نانوذرات کاهش میی ابد. اما، بین نانوذرات
در پارامتر b تفاوت معنی داری در سطح 5% مشاهده نمی شود. از این 
نتایج چنین استنباط می شود، افزودن نانوذرات در غلظت 7% اثری بر 
PVA- نشاسته  فیلم  ندارد، ولی زردی   PVA- نشاسته  فیلم   شفافیت 

را افزایش می دهد.

نتیجه گیری

حاوی   PS-PVA زیست نانوکامپوزیت  فیلم های  پژوهش،  این  در 
در  نفوذپذیری  خواص  و  شده  تهیه   NCC و   MMT نانوذرات 

بررسی  آنها  رنگی  و  مکانیکی  خواص  آب،  بخار  و  رطوبت  برابر 
شد. بررسی ساختار فیلم های زیست نانوکامپوزیت PS-PVA حاوی 
MMT و NCC نشان می دهد، در فیلم حاوی MMT ساختار بی شکل 

است و احتمالاً ساختار این فیلم به ساختار بین لایه ای نزدکی است. 
پرکننده  و  ماتریس  دو جزء  مناسب  پخش  نشان دهنده  موضوع  این 
نهایی  استحکام کششی  افزایش  باعث   MMT افزودن  در هم است. 
از 4/2 تا MPa 4/61 می شود، در حالی که افزودن NCC هیچ اثری 
 PS-PVA-NCC بر استحکام کششی نهایی فیلم زیست نانوکامپوزیت
ندارد. افزودن نانوذرات MMT و NCC در غلظت 7% اثر معنی داری 
 NCC و MMT افزودن با  SB ندارد.  در سطح احتمال 5% روی 
 درصد انحلال پذیری فیلم PS-PVA از 23/56% به ترتیب به 11/75 و
 18/87% در دو فیلم زیست نانوکامپوزیت PS-PVA حاوی MMT و
PS-PVA دو فیلم زیست نانوکامپوزیت WVP می رسد. مقایسه بین NCC 

حاوی MMT و NCC نشان می دهد، MMT اثر بیشتری بر کاهش 
و  مکانیکی  خواص  بین  مقایسه  با  دارد.   NCC به  نسبت   WVP

نفوذپذیری فیلم های زیست نانوکامپوزیت PS-PVA حاوی MMT و
NCC، این طور نتیجه گیری می شود، MMT در سطح 7% اثر بخش تر 

از NCC است و این امر به بیشتر بودن نسبت منظر و در نتیجه بیشتر 
تعداد  افزایش  و  نانوذرات  و  ماتریس  بین  سطحی  بین  ناحیه  بودن 
برهم کنش های بین ماتریس و MMT در مقایسه با NCC نسبت داده 
آمده در  به دست  به ساختار  با توجه  امر  این  نتیجه  می شود که در 
XRD می توان احتمال داد، MMT پراکنش بهتری در داخل ماتریس 

پلیمر نسبت به NCC نشان می دهد. مقایسه خواص رنگی برای دو 
فیلم زیست نانوکامپوزیت نشان می دهد، افزودن نانوذرات در غلظت 
 PS-PVA ندارد، ولی زردی فیلم PS-PVA 7% اثری بر شفافیت فیلم

را افزایش می دهد.

جدول 2- اثر MMT و NCC بر خواص رنگی فیلم بر پایه نشاسته.

Lbنوع فیلم

PVA- نشاسته
PVA-MMT-نشاسته
PVA-NCC-نشاسته

70/28 ± 0/75 a*

69/57 ± 0/78 a
70/14 ± 0/69 a

8/57 ± 0/78 a
9 ± 0/57 b

9/28 ± 0/75 b

* حروف غیرمشابه نشان دهنده وجود اختلاف در سطح 5% در آزمون دانکن است.
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