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Studies were carried out on the effect of adding different percentages of 
montmorillonite (3, 5, 7 and 9% of starch weight) on the physical properties of 
potato starch-MMT nanocomposites. Heat resistance and mechanical properties 

of films were measured by differential scanning calorimetry (DSC) and tensile test. 
Nanoparticles distribution in polymer matrix was investigated using X-ray diffraction 
test (XRD). For investigation of water vapor resistance of film samples, moisture 
sorption and water vapor permeability (WVP) were measured. The results showed 
that the distribution of nanoparticles in the polymer matrix was exfoliated. WVP in 
pure starch films was 2.62×10-7 g/mhPa and with the addition of 9% MMT it was 
reduced to 1.43×10-7 g/mhPa. With the addition of nanoclay from zero to 9%, the 
ultimate tensile strength of nanocomposite samples was increased from 5.9 to 6.63 
MPa and strain-to-break was decreased from 34.82 to 26.83%. But the rising trend 
was not significant for nanocomposite samples containing low concentrations of 
nanoclay (0-7%). The main reasons for the enhancement of mechanical properties 
due to the addition of nanoclay were to establish hydrogen bonding between polymer 
chains and clay layers, filling the empty spaces and increase the crystalline domains. 
Investigation of thermal resistance of nanocomposite samples showed that they have 
higher thermal resistance and melting point in comparison with pure starch films. 
With the addition of nanoclay from zero to 9%, the melting point of film samples 
was increased from 218 to 232.1°C. With the addition of nanoclay, probably the 
mobility of amylopectin chains decreased and crystalline domains increased. Also, 
with increasing nanoclay content, the glass transition temperature of nanocomposite 
samples was increased. This result corresponded to shrinkage in free volume and thus 
reduction in the polymer chains mobility in amorphous regions.
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وزن   9% و   7  ،5  ،3( مونت موریلونیت  مختلف  مقادیر  افزودن  اثر  مطالعه  پژوهش،  این  از  هدف   
نشاسته(، بر خواص فیزیکی نانوکامپوزیت های نشاسته سیب زمینی-MMT است. مقاومت گرمایی و 
خواص مکانیکی فیلم های نانوکامپوزیت به ترتیب به وسیله آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی و 
 X پرتو  پراش  آزمون  از  استفاده  با  پلیمر  ماتریس  در  نانوذرات  پراکنش  نحوه  و  آزمون کشش 
برابر  در  فیلم های حاصل  بازدارندگی  مقدار  بر  نانوذرات  افزودن  اثر  مطالعه  برای  بررسی شد. 
رطوبت، مقدار جذب رطوبت و تراوایی نسبت به بخار آب )WVP( اندازه گیری شد. نتایج نشان داد، 
نحوه پراکنش نانوذرات در ماتریس پلیمر به شکل ورقه ای است. مقدار WVP برای نمونه شاهد، 
g/m h Pa 7-10 × 2/6 است که با افزایش غلظت نانوخاک رس تا %9، به طور معنی داری کاهش می یابد و 

7-10 × 1/43 می رسد. همچنین، با افزودن نانوخاک رس از صفر تا %9، استحکام کششی 
به g/m h Paو  

 26/83% %34/82 به  از  تا پارگی  نهایی نمونه های فیلم از MPa  5/9 تا MPa  6/63 افزایش و کرنش 
نانوخاک رس  فیلم های حاوی غظت های کم  افزایشی استحکام کششی در  اما، روند  یافت.  کاهش 
)%7-0(، معنی دار نبود. مهم ترین دلیل برای تقویت مقاومت مکانیکی در اثر افزودن نانوخاک رس، 
برقراری پیوندهای بین سطحی قوی تر و بیشتر بین زنجیرهای نشاسته و لایه های نانوخاک رس، 
پرکردن فضاهای خالی و افزایش نواحی بلوری است. بررسی مقاومت گرمایی نمونه ها نشان داد، 
فیلم های نانوکامپوزیت نسبت به فیلم نشاسته خالص مقاومت گرمایی و دمای ذوب بیشتری دارند. 
با افزایش محتوای نانوخاک رس از صفر تا %9، دمای ذوب نمونه های نانوکامپوزیت از C°218 تا 
C°232/1 افزایش می یابد. همچنین با افزایش محتوای نانوخاک رس، دمای انتقال شیشه ای افزایش 
می یابد. این افزایش مربوط به کاهش حجم آزاد، کاهش تحرک قطعه ای و در نتیجه تشکیل ساختار 

منسجم تر به وسیله نانوخاک رس در نواحی بی شکل است.

نانوکامپوزیت،

نشاسته،

مونت موریلونیت،

خواص مکانیکی،

نانوخاک رس
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مقدمه
آلودگی های  و  نفتی  منابع  کمبود  به  توجه  با  اخیر  سال های  در 
از  استفاده  برای  تمایل  سنتزی،  پلیمرهای  از  ناشی  زیست محیطی 
بسته بندی های زیست تخریب پذیر افزایش یافته است ]1،2[. نشاسته 
و  آمیلوز  که شامل بخش خطی  است  پلی ساکاریدی  زیست پلیمری 
بخش شاخه ای آمیلوپکتین است. این زیست پلیمر به سبب فراوانی و 
ارزانی، در تهیه فیلم های زیست تخریب پذیر کاربرد گسترده ای دارد. 
به دلیل ماهیت آبدوست نشاسته، فیلم های حاصل از آن بازدارندگی 
کمی در برابر بخار آب دارند. از طرفی، این فیلم ها خواص مکانیکی 
فیلم های  اصلاح  روش های  از  ندارند.  سنتزی  پلیمرهای  حد  در 
حاصل از نشاسته، استفاده از نانوپرکننده ها و تولید نانوکامپوزیت هاست 
]5-3[. نانوپرکننده های زیادی برای تهیه نانوکامپوزیت ها به کار گرفته 
می شوند که از جمله می توان به سیلیکات های لایه ای )نانوخاک رس(، 
مانند  آلی  نانوذرات  و  دی اکسید  نانوتیتانیم  کربنی،  نانولوله های 

نانوبلورهای سلولوز و نشاسته اشاره کرد ]6[. 
باعث  که  دارند  به فردی  منحصر  ویژگی های  نانومواد  از  دسته  این 
گسترش استفاده از آنها در تولید نانوکامپوزیت ها شده است. از جمله این 
خواص، می توان به سطح ویژه زیاد و قابلیت آنها در اختلاط با پلیمرهای 
آبدوست اشاره کرد. مونت موریلونیت یکی از انواع سیلیکات های لایه ای 
کشسانی  مدول  و   )50-1000( ویژه  سطح  داشتن  دلیل  به  که  است 
زیاد )GPaو178(، مورد توجه بسیار زیادی قرار دارد ]7،8[. کارایی 
نانوکامپوزیت ها تا حد زیادی به نحوه  پراکنش نانوذرات در ماتریس 
ورقه ای،  شکل  به  ذرات  پراکنش  نظر،  این  از  است.  وابسته  پلیمر 
مناسب ترین شکل پراکنش نانوذرات در ساختار پلیمر به شمار می آید. 
خواص  و  قطبیت  نظر  از  شده  استفاده  نانوذرات  دیگر،  سوی  از 
پلیمر سازگار   و اختلاط پذیر  با ماتریس  اندازه کافی  به  باید  سطحی 

باشند ]9،10[. 
فیزیکی  خواص  درباره  پژوهش هایی  اخیر  سال های  در 
و  الماسی  است.  شده  انجام   MMT-نشاسته نانوکامپوزیت های 
از  حاصل  فیلم های  روی  شده  انجام  پژوهش  در   ،]11[ همکاران 
نشاسته ذرت نشان دادند، اضافه کردن نانوخاک رس به فیلم نشاسته، 
موجب افزایش مقاومت گرمایی و بهبود خواص مکانیکی فیلم های 
فیلم های  فیزیکی  خواص  بررسی  همچنین،  می شود.  آن  از  حاصل 
نشاسته - پلی وینیل الکل-MMT نشان داد، پراکنش نانوذرات در ماتریس 
نشاسته به خوبی انجام شده و خواص مکانیکی و بازدارندگی فیلم های 
با افزایش غلظت نانوذرات بهبود می یابد. بروز این خواص  حاصل 
نشاسته  پلیمر  با  نانوخاک رس  به ویژگی های ساختاری و سازگاری 
داد،  نشان  شده  انجام  پژوهش های  همچنین،   .]12[ داده شد  نسبت 

نشاسته، می تواند عامل  فیلم  به   MMT از  بیشتر  افزودن غلظت های 
تضعیف خواص مکانیکی فیلم های حاصل باشد، علت این مسئله به 

کلوخه شدن نانوذرات نسبت داده شد ]13[. 
اثر مونت موریلنیت بر فیلم نشاسته در برخی از منابع بررسی شده 
است، ولی با توجه به تنوع ساختار نشاسته های با منابع مختلف و تفاوت 
در نتایج حاصل، در این پژوهش، از مونت موریلونیت برای اصلاح 
فیلم های حاصل از نشاسته سیب زمینی استفاده شد و نحوه اختلاط 
شد.  بررسی  فیلم های حاصل  فیزیکی  و خواص  نانوذرات  و  پلیمر 
همچنین، برای بررسی اثر غلظت های نانوخاک رس بر فیلم نشاسته، 

از غلظت های زیاد نانوذرات در ساختار نانوکامپوزیت استفاده شد.
 

تجربی

مواد
از شرکت صنایع  این پژوهش،  استفاده شده در  نشاسته سیب زمینی 
ناخالصی پروتئین  این نشاسته دارای  الوند همدان تهیه شد.  تبدیلی 
حدود %0/6-0/35، چربی حدود %0/5 و رطوبت حدود %12 است. 
پودری  نشده،  اصلاح  مونت موریلونیت  یا  مونت موریلونیت  سدیم 
شد.  خریداری  آلمان   Nanocore شرکت  از  که  است  سفیدرنگ 
 Merck گلیسرول با درجه خلوص %99/5 و کلسیم نیتریت از شرکت
خریداری شد. همچنین، برای اندازه گیری نفوذپذیری نسبت به بخار 

آب، کلسیم سولفات و پتاسیم سولفات از همین شرکت خریداری شد.

دستگاه ها و روش ها
تهیه فیلم

محلول نشاسته )W/V( %4 با پراکنش نشاسته در آب مقطر تهیه و 
مختلف  درصدهای  شد.  ژلاتینی   5  min مدت  به   90°C دمای  در 
نانوخاک رس )0، 3، 5، 7 و %9 وزن نشاسته( در آب مقطر حل و 
افزوده شد.  ژلاتینی شده  نشاسته  به  فراصوت  با  از عمل آوری  پس 
به   0/4  g مقدار  )به  اضافه شد  نرم کننده  عنوان  به  گلیسرول  سپس، 
ازای هر گرم نشاسته(. در نهایت، محلول برای تهیه فیلم روی سطوح 
پلی استیرنی پخش شده و فیلم های حاصل به مدت h       24 در گرم خانه 

با دمای C°40 خشك شدند. 

X آزمون پراش پرتو
 Bruker D5000 پراش سنج  از    ،X پرتو  پراش  آزمون  انجام  برای 
در   X پرتو  مولد  شد.  استفاده  آلمان   Siemens ساخت   Advance 
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kV 40 و mA 30 تنظیم شد و نمونه ها در معرض پرتو X با طول 

موج nm 54/1  قرار گرفتند. پرتوهای بازتابشی از نمونه، در دمای 
محیط و در محدوده زاویه θ 2 برابر °20-1 جمع آوری و نمودار مربوط 
به شدت بازتابش آنها رسم شد. سرعت انجام آزمون min/°و1 و اندازه 

گام ها °0/05 بود.
 

DSC آزمون
 )DSC( برای اندازه گیری خواص گرمایی، از گرماسنج پویشی تفاضلی
مدل Netzsch 200 F3، ساخت آلمان استفاده شد. کالیبره کردن دستگاه 
با ایندیم و نقره انجام شد. ظرف آلومینیمی خالی به عنوان مرجع و 
جو نیتروژن به کار گرفته شد. نمونه های فیلم کاملًا خشك شده و با 
وزن تقریبی mg 3 با سرعت C/min° 10 در گستره دمایی C°30 تا 
C°250 پویش شدند. از روی دمانگاشت به دست آمده، دمای ذوب و 

انتقال شیشه ای )Tg( معین شد. Tg به عنوان نقطه میانی بین  دمای 
شروع و پایان تغییرات منحنی در جریان گرمایی درنظر گرفته شد.

اندازه گیری خواص مکانیکی
استحکام کششی نهایی و کرنش تا پارگی فیلم ها، با استفاده از دستگاه 
آلمان  کشور  ساخت   FR010 مدل   Zwick/Roell مکانیکی  آزمون 
فیلم ها  پارگی  تا  کرنش  و  نهایی  کششی  استحکام  شد.  اندازه گیری 
نمونه ها  ابتدا  شد.  معین   ]14[  ASTM D882-91 استاندارد  طبق 
h 24 در رطوبت نسبی %55 شرایط دهی شدند. سپس، هر  به مدت 
یك از فیلم ها به شکل دمبل با ابعاد cm 0/5× 8 بریده شده و میان دو 
فك دستگاه قرار گرفتند. داده های مربوط به تنش و کرنش به وسیله 

رایانه ثبت شد. 

جذب رطوبت
نمونه های فیلم برای رسیدن به وزن ثابت، در دمای C°40 به مدت 3 روز 
نگه داری شدند. سپس، نمونه ها در محفظه با رطوبت نسبی %75 و دمای 
C°23 قرار داده شدند و در فواصل زمانی منظم از محفظه خارج و با 

استفاده از ترازو با دقت g 0/0001 وزن شدند. محتوای رطوبتی فیلم ها 
در هر زمان با استفاده از معادله )1( محاسبه شد:  

Mt = (Wt-W0/W0) × 100         )1(

 W0و،t محتوای رطوبتی نمونه ها بر اساس وزن خشك در زمان Mt که
وزن اولیه نمونه ها و Wt وزن نمونه ها در زمان t است. 

نفوذپذیری نسبت به بخار آب
سرعت انتقال بخار آب به وسیله فیلم ها بر اساس روش وزن سنجی 
ثابت  وزن  به  رسیدن  تا  فیلم  نمونه های   .]15[ شد  اندازه گیری 
نسبی  )رطوبت  گرفتند  قرار  سولفات  کلسیم  حاوی  محفظه  در 
قرار  سولفات  کلسیم  حاوی  ویال های  درب  روی  سپس،   .)0%
سولفات  پتاسیم  اشباع  محلول  حاوی  محفظه  داخل  در  و  گرفته 
زمانی  فواصل  در  ویال ها  وزن  گرفتند.  قرار   )99% نسبی  )رطوبت 
زمان  برحسب  ویال  وزن  تغییرات  نمودار  شد.  اندازه گیری   6  h
به بخار آب   رسم و شیب آن محاسبه شد. مقدار نفوذپذیری نسبت 
)water vapor permeability, WVP( با استفاده از معادله )2( محاسبه 

شد:

                      )2(
 

که w∆ وزن آب جذب شده به وسیله ویال ها )g(،وt∆ مدت زمان 
 p2-p1 و )m( ضخامت فیلم  yو،)m2( سطح فیلم Aو،)h( تغییرات وزن

تفاوت فشار بخار آب در دو طرف فیلم )Pa( است.

انحلال پذیری در آب
که  است  فیلم  ماده خشك  درصد  از  عبارت  آب  در  انحلال پذیری 
 .]16[ درمی آید  محلول  حالت  به  آب،  در  غوطه وری   24  h از  پس 
نمونه های فیلم به مدت h 24 در خشکانه حاوی کلسیم سولفات قرار 
mL 50 آب مقطر غوطه ور  از نمونه ها در  mgو500  گرفتند. سپس، 
شده و درحالی که به طور مقطعی هم زده می شد، به مدت h 24 در دمای 
C°23 قرار گرفتند. پس از آن، فیلم ها از داخل آب خارج و دوباره به 

خشکانه حاوی کلسیم سولفات منتقل شدند تا به وزن ثابت برسند. 
با توزین دوباره نمونه ها، وزن خشك نهایی به دست آمد. درصد کل 

ماده محلول در آب )%TSM( با استفاده از معادله )3( محاسبه شد:

          )3(

که W1 وزن خشك اولیه و W2 وزن خشك نهایی نمونه است.

تحلیل آماری
همه آزمون ها با 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 20 در سطح احتمال p <0/05( 5%( و آزمون 
چنددامنه ای دانکن برای تأیید وجود اختلاف بین میانگین ها انجام شد.

2 1

wyWVP
A t(p p )

∆
=

∆ −

1 2

1

w wTSM% 100
w
−

= ×
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نتایج و بحث

انحلال پذیری در آب
مقدار  روی   MMT مختلف  درصدهای  افزودن  اثر   ،1 شکل 
انحلال پذیری فیلم نشاسته را در آب نشان می دهد. درصد کل ماده 
نانوخاک رس(،  )فاقد  شاهد  نمونه  برای   )TSM%( آب  در  محلول 
معنی داری  به طور   ،9% تا  نانوخاک رس  افزودن  با  که  است   28/4%
به  می توان  را  موضوع  این  علت  رسید.   16/5% به  و  یافت  کاهش 
تشکیل پیوندهای هیدروژنی بین گروه های هیدروکسیل مولکول های 
MMT با گروه های هیدروکسیل نشاسته نسبت داد که بدین ترتیب 

به  زیست کامپوزیت  تمایل  و  آزاد   OH گروه های  کاهش  باعث 
واکنش با مولکول های آب می شود. در اثر افزایش این برهم کنش ها، 
 ]12[ همکاران  و  نوشیروانی  می یابد.  کاهش  آب  در  انحلال پذیری 
 - پلی وینیل الکل   - نشاسته  فیلم های  روی   انجام شده  پژوهش  در  نیز 
از صفر  نانوخاک رس  محتوای  افزایش  با  کردند،  بیان  نانوخاک رس 
 23/89% از  آب،  در  حاصل  فیلم های  انحلال پذیری  مقدار   ،7% تا 
پیوندهای  برقراری  به  این خواص  بروز  تا %11/75 کاهش می یابد. 

هیدروژنی میان نانوخاک رس و زنجیرهای پلیمری نسبت داده شد.

نفوذپذیری نسبت به بخار آب 
فیلم  در  را   )WVP( آب  بخار  به  نسبت  نفوذپذیری  مقدار   ،2 شکل 
می دهد.  نشان   MMT-نشاسته نانوکامپوزیت های  و  خالص  نشاسته 
 2/6 × 10-7 g/m h Pa ،)برای نمونه شاهد )فیلم فاقد نانوخاک رس WVP

است که با افزایش غلظت نانوخاک رس تا %9، به طور معنی داری کاهش 

یافته و به  g/m h Pa 7-10 × 1/43 می رسد. این اثر نانوخاک رس بر 
مقدار WVP با مطالعات انجام شده روی فیلم های حاصل از پروتئین 
آب پنیر ]17[، پلی استیرن ]18[، پکتین ]19[ و کیتوسان ]20[ مطابقت 
فیلم های نشاسته  انجام مطالعاتی روی  با  نیز  دارد. سایر پژوهشگران 
نانوخاک رس  محتوای  افزایش  با  کردند،  بیان  نانوخاک رس  حاوی 
از  آب،  در  حاصل  فیلم های  انحلال پذیری  مقدار  تا  7%  صفر  از 
g/m h Pa 7-10 × 7/41 تا g/m h Pa 7-10 × 6/19 کاهش می یابد. 

بروز این خواص به ویژگی های ساختاری نانوخاک رس و سازگاری آن 
با نشاسته نسبت داده شد ]12[. کمترین مقدار WVP زمانی حاصل 
فیلم به شکل ورقه ای  نانوخاک رس در ساختار  می شود که پراکنش 
باشد ]11[. به طور کلی، مقدار WVP به دو پارامتر ضریب انتشار مؤثر 
 WVP رطوبت و ضریب انحلال پذیری وابسته است. بنابراین، کاهش
در نتیجه افزودن نانوخاک رس ناشی از کاهش ضریب انحلال پذیری، 
ضریب انتشار یا هر دو آنهاست. وجود نانوخاک رس در ماتریس پلیمر 
می تواند بالقوه باعث ایجاد مسیر پرپیچ و خم برای نفوذ مولکول های 
بخار آب  شود. در این حالت، مولکول های نفوذکننده برای عبور از 
فیلم باید مسیر طولانی تری را طی کنند که بدین ترتیب آهنگ انتقال و 

نفوذ کاهش می یابد ]21[. 
مطالعات انجام شده توسط مؤلفان روی نانوکامپوزیت های نشاسته - 
ضریب  نشاسته،  فیلم  به  نانوذرات  این  افزودن  داد،  نشان   MMT

انتشار رطوبت را افزایش می دهد ]22[. اما، مقدار نفوذپذیری نسبت 
کاهش می یابد )جدول 1(.  نانوذرات  افزایش غلظت  با  بخار آب  به 
بر خلاف  که  آب  بخار  به  نسبت  تراوایی  در  شده  مشاهده  کاهش 
روند تغییرات ضریب انتشار است، نشان دهنده این موضوع است که 

شکل 1 - اثر نانوخاک رس بر انحلال پذیری فیلم های نانوکامپوزیت 
نشاسته - MMT در آب )حروف متفاوت، تفاوت معنی داری را در 

سطح %5 در آزمون دانکن نشان می دهند(.

شکل 2 - اثر نانوخاک رس بر WVP فیلم های نانوکامپوزیت نشاسته- 
MMT )حروف متفاوت، تفاوت معنی داری را در سطح %5 در آزمون 

دانکن نشان می دهند(.
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ضریب انحلال پذیری بیشترین اثر را روی تراوایی نسبت به بخار آب 
دارد. Muller و همکاران نیز در مطالعه انتقال بخار آب در فیلم های 
و  نسبی  رطوبت  تغییر  با  کردند،  مشاهده  کاساوا،  نشاسته  از  حاصل 
غلظت نرم کننده، ضریب انتشار بخار آب تغییرات چندانی ندارد، اما 
مقدار WVP و انحلال پذیری تغییرات هم جهت را نشان می دهند ]23[.

جذب رطوبت
 MMT-شکل 3، مقدار جذب رطوبت فیلم های نانوکامپوزیت نشاسته
را در رطوبت نسبی %75 نشان می دهد. همان طور که مشاهده می شود، 
مقدار جذب رطوبت فیلم های نانوکامپوزیت نشاسته-MMT کمتر از 
فیلم نشاسته خالص است. با افزایش مقدار نانوخاک رس از صفر تا 
%9، مقدار جذب رطوبت فیلم ها از %30/3 تا %17/39 کاهش می یابد. 
جذب رطوبت یك فیلم، در درجه اول به ویژگی آبدوستی پلیمر یا 
زیست پلیمر و سپس به وجود حفره ها و فضاهای خالی میان زنجیرها 
با  هیدروژنی  پیوند  برقراری  و  نانوخاک رس  وجود  دارد.  بستگی 
رشته های زیست پلیمر، بالقوه می تواند به کاهش گروه های OH آزاد 
منجر شود. فرض هایی هم مبنی بر قرارگیری زنجیرهای زیست پلیمر 
در بین لایه های نانوخاک رس، برقراری پیوند با آنها و کاهش فضاهای 
برای  این حالت، دیگر فضایی  بین زنجیرها وجود دارد که در  آزاد 

جذب و نفوذ مولکول های بخار آب باقی نمی ماند ]24-27[. 
فضاهای  کاهش  درحالت  نشاسته،  فیلم  به  نانوذرات  افزودن  با 
خالی موجود برای نفوذ مولکول های آب، نفوذ رطوبت به ماتریس 
افزودن  اثر در حالتی مشاهده می شود که  این  پلیمر کاهش می یابد. 
نمونه های  در  را  رطوبت  انتشار  ضریب  نشاسته،  فیلم  به  نانوذرات 
نانوکامپوزیت کاهش دهد. مطالعات پیشین مؤلفان روی انتقال جرم 
افزایش  با  داد،  نشان   ]22[  MMT-نشاسته نانوکامپوزیت های  در 
گلیسرول، ضریب  با  نرم شده  نشاسته  فیلم های  در  نانوذرات  غلظت 

را  این مسئله  افزایش می یابد )جدول 1(.   )D( انتشار مؤثر رطوبت 
می توان به پرکردن نامناسب فضاهای خالی در ماتریس پلیمر و حتی 
ایجاد فضاهای خالی در ناحیه بی شکل نسبت داد که این مسئله نفوذ 
داشت،  توجه  باید  البته  تسهیل می کند.  پلیمر  به ساختار  را  رطوبت 
در  مهمی  عامل  می تواند  نانوکامپوزیت  ساختار  در  نرم کننده  وجود 
بروز این مسئله باشد. این احتمال وجود دارد که نرم کننده با اشغال 
فضاهای خالی، از ورود نانوخاک رس به این فضاها جلوگیری کرده 
مقدار جذب رطوبت  در  مشاهده شده  کاهش  بنابراین،   .]28[ باشد 
گروه های  کاهش  اثر  در  پلیمر  آبدوستی  کاهش  به  می توان  تنها  را 

آبدوست در ساختار نانوکامپوزیت نسبت داد.

خواص گرمایی
 معمولاً در منحنی گرمایشی DSC پلیمرهای نیمه بلوری نظیر نشاسته، 
ظهور  یا  اول  مرتبه  فاز  انتقال  می شود:  مشاهده  فاز  انتقال  نوع  دو 
فاز  انتقال  و  است  بلوری  نواحی  به ذوب  مربوط  که  پیك گرماگیر 
نواحی  شیشه ای  انتقال  به  مربوط  که  شیشه ای  انتقال  یا  دوم  مرتبه 
انتقال  خالص،  نشاسته  فیلم  گرمایشی  منحنی  در  است.  بی شکل 
انتقال شیشه ای  دمای  تعیین  اغلب  و  نیست  واضح  شیشه ای چندان 
سختی  به   ،DSC دستگاه  با  نرم کننده  حاوی  کربوهیدراتی  فیلم های 
امکان پذیر است. زیرا، تغییرات ظرفیت گرمایی طی انتقال شیشه ا ی 

این زیست پلیمرها بسیار کم است. 
 MMT-فیلم های نانوکامپوزیت نشاسته DSC شکل 4، منحنی های
نشاسته خالص  به  نسبت  نانوکامپوزیت  نمونه های  نشان می دهد.  را 
مقدار  افزایش  با  دارند.  بیشتری  ذوب  دمای  و  گرمایی  مقاومت 

فیلم های  رطوبت  جذب  مقدار  بر  نانوخاک رس  اثر   -3 شکل 
نانوکامپوزیت نشاسته- MMT  )حروف متفاوت، تفاوت معنی داری 

را در سطح %5 در آزمون دانکن نشان می دهند.(

جدول 1- ضریب انتشار مؤثر رطوبت برای فیلم های نانوکامپوزیت 
.MMT-نشاسته

R2 D × 1013 (m2/s) فیلم
0/98 0/293 a نشاسته
0/95 0/348 b 3% MMT -نشاسته
0/96 0/454 c 5%  MMT-نشاسته
0/97 0/547 d 7%  MMT-نشاسته
0/98 0/584 e 9%  MMT-نشاسته 

حروف متفاوت، تفاوت معنی داری را در سطح %5 در آزمون دانکن نشان می دهند.
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نانوخاک رس از صفر تا  %9، دمای ذوب نمونه های نانوکامپوزیت از 
افزودن  با  )جدول2(.  می یابد  افزایش   232/1°  C تا   218°  C

و  یافته  کاهش  آمیلوپکتین  زنجیر های  تحرک  احتمالاً  نانوخاک رس، 
نواحی بلوری افزایش می یابد یا بلورهای کامل تری ایجاد می شود. 

و  نشاسته  زنجیرهای  میان  نانوخاک رس  لایه های  قرارگرفتن 
برقراری پیوند با آنها، باعث افزایش نظم و گسترش بخش های بلوری 
افزایش  فیلم ها  ذوب  دمای  نتیجه  در  و  بلورینگی  درجه  و  می شود 
بین  اشاره شد، هرچه نظم یافتگی در  نیز  قبلًا  می یابد. همان طور که 
و  شده  وسیع تر  بلوری  نواحی  باشد،  بیشتر  پلیمر  یك  زنجیرهای 
فشردگی زنجیرها در این نواحی بیشتر می شود. نانوخاک رس قابلیت 
با  همچنین،  دارد.  نشاسته  زنجیرهای  بین  در  را  نظم یافتگی  افزایش 
می یابد.  افزایش  شیشه ای  انتقال  دمای  نانوخاک رس،  مقدار  ازدیاد 
نتیجه کاهش تحرک  در  و  آزاد  به کاهش حجم  مربوط  افزایش  این 
قطعه ای و تشکیل ساختار منسجم تر به وسیله نانوخاک رس در نواحی 
بی شکل است ]34-29[. نانوذرات نیز با افزایش بلورینگی می توانند 
موجب افزایش اتصالات در بخش های مرزی نواحی بلوری و بی شکل 
شده و دمای انتقال شیشه ای را افزایش می دهند. البته باید توجه شود، 

انجام  کاملًا خشك  در شرایط  باید  فیلم ها  گرمایی  مقاومت  بررسی 
شود و اگر فیلم ها مرطوب باشند، بروز اثر نرم کنندگی آب و رقابت 
میان نانوذرات و مولکول های آب در برقراری پیوند های هیدروژنی 
در  متفاوت  ویژگی های  بروز  موجب  می تواند  پلیمر،  زنجیرهای  با 

ساختار کامپوزیت شود.

خواص مکانیکی
بر  نانوخاک رس  مختلف  غلظت های  افزودن  اثر   ،6 و   5 شکل های 
استحکام کششی نهایی )UTS( و کرنش تا پارگی )SB( را در فیلم های 
نانوکامپوزیت نشاسته - MMT نشان می دهند. دیده می شود، با افزودن 
 6/63 MPa 5/9 تا  MPa از UTS نانوخاک رس از صفر تا %9، مقدار
افزایش و SB از %34/82 به % 26/83 کاهش می یابد. اما، روند افزایشی 
UTS در فیلم های حاوی غظت های کم نانوخاک رس )%7 - 0(، معنی دار 

 - نشاسته  نانوکامپوزیت های  روی  شده  انجام  پژوهش های  نیست. 
به   نشاسته  فیلم  ماتریس  در  نانوخاک رس  داد،  نشان  نانوخاک رس 
کاهش  باعث  و  می کند  عمل  مکانیکی  استحکام  بخش  یك  عنوان 
انعطاف  پذیری می شود. مهم ترین دلیل برای تقویت مقاومت مکانیکی 
در اثر افزودن نانوخاک رس، برقراری پیوندهای بین سطحی قوی تر و 
نانوخاک رس،  پخش شده  لایه های  و  نشاسته  زنجیرهای  بین  بیشتر 

پرکردن فضاهای خالی و افزایش نواحی بلوری است  ]24،25[. 
فیلم های  خواص  روی  مطالعه  با  نیز  پژوهشگران  سایر 
کردند،  بیان  نشاسته-CMC-نانوخاک رس  زیست نانوکامپوزیت 
کششی  استحکام   ،9% تا  صفر  از  نانوخاک رس  غلظت  افزایش  با 
 .]11[ افزایش می یابد   27/55 MPa تا   9/83 MPa از  فیلم ها  نهایی 
هیدروژنی  پیوندهای  فیلم ها،  خشك کردن  و  تولید  فرایند  طول  در 

.MTT-فیلم های نانوکامپوزیت نشاسته DSC شکل 4- منحنی های

نانوکامپوزیت  فیلم های  شیشه ای  انتقال  و  ذوب  دمای   -  2 جدول 
نشاسته، حاوی درصدهای مختلف نانوخاک رس.

)%( MMT)°C( دمای ذوب)°C( دمای انتقال شیشه  ای

-218/2صفر
3215/6109/8
5237/1105/5
7225/2161/3
9232/1166/8

شکل 5 - منحنی های تنش - کرنش فیلم های نانوکامپوزیت نشاسته-
.MMT
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تشکیل  هیدروژنی  پیوندهای  با  نشاسته  مولکول های  بین  اولیه 
هیدروکسیل  گروه های  و  نشاسته  هیدروکسیل  گروه های  میان  شده 
نانوخاک رس جایگزین می شود. تشکیل چنین پیوندهای هیدروژنی 
فیلم های  مکانیکی  مقاومت  افزایش  باعث  گسترده،  سطح  در  قوی 

زیست نانوکامپوزیت می شود. 
مسلم است، هر چه مولکول های نانوخاک رس، سطح بیشتری را 
تعداد  دهند،  قرار  نشاسته  درشت مولکول های  با  تماس  معرض  در 
بیشتری از این نوع پیوندها تشکیل شده و همچنین فضاهای خالی 
مکانیکی  مقاومت  افزایش  بر  نانوخاک رس  اثر  پر می شود.  بیشتری 
نیز بیشتر می شود. بنابراین، نوع پراکنش نانوخاک رس روی خواص 
امکان  ورقه ای،  حالت  در  مسلماً  و  است  اثرگذار  فیلم  مکانیکی 
زنجیرهای زیست پلیمر  و  نانوخاک رس  لایه های  بین  پیوند  تشکیل 

بیشتر می شود ]35-37، 26[.

XRD آزمون
آزمون XRD برای بررسی نحوه پراکنش نانوذرات در ماتریس پلیمر 
نانوکامپوزیت دو  فیلم  بیان شد، در  استفاده می شود. همان طور که 
حالت مختلف از اختلاط نانوخاک رس و پلیمر ممکن است، مشاهده 

شود: 
پلیمر  زنجیرهای  حالت  این  در  که  مجتمع  حالت  به  پراکنش   -1
لایه های  اما  می کند،  نفوذ  نانوخاک رس  لایه های  بین  فضای  به 
نانوخاک رس آرایش طبیعی خود را حفظ می کنند و فقط فاصله 

این لایه ها افزایش می یابد )آرایش میان لایه ای(. 
حالت  این  در  که  پراکنده  و  مجزا  لایه های  شکل  به  پراکنش   -2
لایه های رس کاملًا از هم جدا شده و در جهت های مختلف در 

ماتریس پلیمر پخش می شوند )آرایش ورقه ای(. 
فیزیکوشیمیایی  ویژگی های  است،  داده  نشان  متعدد  پژوهش های 
نانوکامپوزیت ها بستگی زیادی به نوع اختلاط پلیمر و نانوخاک رس 
دارد. پراکنش به شکل ورقه ای، بهترین حالت اختلاط محسوب می شود.  
در این حالت، اولاً همگنی و یکنواختی مخلوط زیاد است و احتمال 
توده ای شدن و افزایش تراکم لایه های نانوخاک رس در بخش هایی از 
ماتریس کاهش می یابد. ثانیاً با پخش لایه های نانوخاک رس، لایه هایی 
که می توانند به عنوان مانع در برابر نفوذ مولکول های گاز و بخار آب 
عمل کنند، افزایش یافته و بدین ترتیب خواص بازدارندگی فیلم ها 

بهبود می یابد. 
از سوی دیگر، در این حالت احتمال تشکیل پیوندهای هیدروژنی 
ترتیب  بدین  افزایش می یابد که  پلیمر  نانوخاک رس و  بین لایه های 

خواص مکانیکی فیلم ها تقویت می شود. 
با  نرم شده  نشاسته  فیلم  برای  را   X پرتو  پراش  الگوی   ،7 شکل 

و  نهایی  کششی  استحکام  )الف(  بر:  نانوخاک رس  اثر   -6 شکل 
نانوکامپوزیت نشاسته-نانوخاک رس  فیلم های  پارگی  تا  )ب( کرنش 
)حروف متفاوت، تفاوت معنی داری را در سطح %5 در آزمون دانکن 

نشان می دهند(.

.MMT–فیلم های نانوکامپوزیت نشاسته XRD شکل 7- الگوهای

)الف(

)ب(
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می دهد.  نشان   MMT-نشاسته نانوکامپوزیت های  و  گلیسرول 
و  می دهد  نشان  پیك  یك   7/43° برابر   2q زاویه  در  نانوخاک رس 
نفوذ  است.   1/18  nm طبیعی،  نانوخاک رس  لایه های  بین  فاصله 
پلیمر به فضای بین گالری های نانوخاک رس، موجب پهن شدن پیك 
پراش پرتو X یا حرکت آن به سمت زوایای کوچك تر می شود. اگر 
حذف  کاملًا   X پرتو  پراش  پیك  شود،  انجام  کامل  به طور  اختلاط 
نشاسته   فیلم  در  است،  مشخص  شکل  در  که  همان طور  می شود. 
حاوی درصدهای مختلف نانوخاک رس، پیك مربوط به نانوخاک رس 
زنجیر های  و  گلیسرول  می دهد،  نشان  نتایج  این  است.  رفته  ازبین 
ساختار  و  شده  نانوخاک رس  لایه های  وارد  )نشاسته(  زیست پلیمر 
برهم کنش  ساختار  این  تشکیل  علت  می دهند.  تشکیل  را  ورقه ای 
 MMT و  گلیسرول  نشاسته،  هیدروکسیل  گروه های  بین  هیدروژنی 

است ]39- 37[.

نتیجه گیری
نشان   MMT-نشاسته نانوکامپوزیت های  فیزیکی  خواص  بررسی 
داد، افزودن نانوذرات به فیلم نشاسته باعث افزایش بازدارندگی آن 
گروه های  کاهش  مسئله،  این  علت  که  می شود  آب  بخار  برابر  در 
آبدوست نشاسته در اثر برقراری پیوندهای هیدروژنی بین گروه های 
افزودن  با  همچنین  است.  نانوخاک رس  و  نشاسته  هیدروکسیل 
نانوخاک رس، مقاومت مکانیکی و خواص گرمایی فیلم های حاصل 
بهبود می یابد. علت بروز این خواص پراکنش ورقه ای نانوخاک رس 
در ساختار پلیمر و برهم کنش بین این نانوذرات و زنجیرهای نشاسته 

است.

قدردانی
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