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Cellulose nanofibers (CNF)-reinforced poly(lactic acid) (PLA) nanocomposite 
was prepared by casting method. In order to improve the compatibility and 
miscibility of the whole system with respect to PLA matrix, CNFs were treated 

with oleic acid. The resulting modified nanofibers (MCNF) exhibited reduced polarity 
and crystalline structure as compared with unmodified CNF. These MCNF were 
subsequently introduced into a PLA polymeric matrix and the effect of nanofiller on 
physicochemical properties of the nanocomposites was studied. Surface morphologies 
of PLA films studied by atomic force microscopy and it was revealed that the 
surface roughness of nanocomposites increased by increasing the nanofiber content. 
The morphology of fracture surface, evaluated by scanning electron microscopy, 
confirmed the uniform dispersion of MCNF at low levels. However, a higher level 
of MCNF (12 wt%) led to less dispersion uniformity and more agglomeration of the 
nanofibers. The thermal analysis by differential scanning calorimetry showed that the 
melting temperature of the PLA-MCNF nanocomposites was significantly higher than 
that of pure PLA film. Also, the degree of crystallinity increased with an increase 
in MCNF content. X ray diffraction patterns confirmed that the addition of MCNF 
resulted in increased crystalline structure in PLA matrix. At MCNF content of 12 wt%, 
the tensile strength and Young’s modulus of the nanocomposites increased by 2.5 
and 2 folds than those of pure PLA films, respectively. These improvements were 
primarily attributed to the effect of surface modification and uniform dispersion of 
the MCNF in the PLA matrix. However, the MCNF formed aggregates in the higher 
loading levels (12 wt %).  
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توجه  مورد  زیست پلیمرها  در  زیست تخریب پذیر  نانوپرکننده های  از  استفاده  اخیر،  سال های  در 
پژوهشگران قرار گرفته است. در این پژوهش، فیلم نانوکامپوزیت پلی)لاکتیک اسید( )PLA( حاوی 
نانوالیاف سلولوز )CNF(، با استفاده از روش ریخته گری محلول تهیه شد. برای بهبود سازگاری و 
نانوالیاف سلولوز  اولئیک اسید وارد واکنش شده و اصلاح شد.  با   CNF پلیمر،  با  اختلاط پذیری 
اصلاح شده )MCNF(، قطبیت و ماهیت بلوری کمتری نسبت به CNF طبیعی نشان دادند. در ادامه، 
اثر آن روی خواص شیمی - فیزیکی پلیمر بررسی  PLA اضافه شده و  MCNF به ترکیب فیلم 

شد. شکل شناسی سطح فیلم ها با استفاده از آزمون AFM نشان داد، با افزایش مقدار نانوالیاف، 
زبری سطحی فیلم ها افزایش می یابد. تصاویر SEM تهیه شده از سطح شکست فیلم ها، تأییدکننده  
پراکنش یکنواخت MCNF در غلظت های کم است. درحالی  که در غلظت %۱۲، نانوالیاف در داخل 
شبکه پلیمر تجمع یافته و تشکیل کلوخه دادند. نتایج آزمون DSC نشان داد، دمای ذوب فیلم های 
 ،MCNF خالص است. همچنین با افزایش مقدار PLA نانوکامپوزیت به طور معناداری بیشتر از فیلم
درجه بلورینگی فیلم ها نیز افزایش یافت. آزمون پراش پرتو X و)XRD( نیز تأیید کرد، با افزایش 
مقدار نانوالیاف، درصد تبلور فیلم PLA افزایش می یابد. در غلظت %8 از MCNF، استحکام کششی و 
مدول یانگ فیلم نانوکامپوزیت به ترتیب تا ۲ و ۱/5 برابر مقادیر آن در فیلم PLA خالص افزایش 
یافت. این نتایج مطلوب را می توان به اثر اصلاح سطحی و در نتیجه پراکنش یکنواخت نانوالیاف ها 
انبوهه  حالت  به   )۱۲%(  MCNF بیشتر  غلظت های  در  که  هرچند  داد.  نسبت   PLA فیلم  در شبکه 

درمی آید.
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مقدمه
از بیرويه استفاده اثر در زيست محیط آلودگیهای افزايش
پلاستیکهایسنتزی،افزايشقیمتنفتوفراوردههایپتروشیمی،
است عواملی جمله از آن، زيستمحیطی آثار و زمین گرمشدن
پلیمرهای از استفاده اخیر، سالهای طی است، شده باعث که
از حاصل رايج پلیمرهای جايگزين عنوان به زيستتخريبپذير
مشتقاتنفتی،توجههمگانرابهخودجلبکند.پلی)لاکتیکاسید(
)PLA(ازپلیمرهایزيستتخريبپذيریاستکهبهدلیلسهولت
تولیدوخواصمکانیکیمطلوب،مطالعاتگستردهایرویآنانجام
شدهاست.PLAپلیاسترگرمانرمبازنجیرخطیاستکهازمنابع
تجديدپذيرتولیدمیشود.لاکتیکاسیدبهعنوانمونومرتشکیلدهنده
PLA،ازتخمیرمواداولیهگیاهیازجملهذرتبهدستمیآيد]1[.

درمقايسهباپلیمرهایسنتزیرايجمانندپلیپروپیلنوپلیاستیرن،
و شفافیت زياد، مکانیکی استحکام مانند مطلوبی ازخواص PLA

.]2[ است برخوردار فرابنفش پرتوهای عبور برابر در بازدارندگی
را آن کاربرد که دارد معايبی PLA مطلوب، اينخواص وجود با
محدود بستهبندی درصنعت سنتزی پلیمرهای جايگزين عنوان به
کردهاست.ازآنجملهمیتوانبهخاصیتشکنندگیزياد،پايداری

گرمايیکموخواصبازدارندگیضعیفآناشارهکرد.
ازروشهایمؤثریکهبرایتقويتخواصپلیمرهاطیسالهای
تولید و نانوتقويتکنندهها از استفاده است، يافته رواج بسیار اخیر
میتوان مختلفی نانوذرات از .]3[ است پلیمری نانوکامپوزيتهای
پلیمری نانوکامپوزيت تولید برای اما کرد. استفاده منظور بدين
پلیمر، بر افزون که است مطلوب بسیار زيستتخريبپذير، کاملًا
مادهتقويتکنندهنیزازمنابعتجديدپذيرتأمینشدهباشد.نانوالیاف
سلولوز)CNF(ازجملهنانوذراتیاستکهطیسالهایاخیر،اثرآن
بهعنواننانوتقويتکننده،درپلیمرهایمختلفمطالعهشدهاست]4[.
کم، چگالی زياد، حجم به سطح نسبت زياد، مکانیکی مقاومت
جمله از زيستتخريبپذيری و مناسب قیمت دسترسی، سهولت
نانوتقويتکنندهها ساير از را CNF که است ويژگیهايی مهمترين
متمايزمیسازد.ازاينرو،اثرتقويتکنندگیايننانوذراتدرپلیمرهاو
،]6[ الکل پلیوينیل ،]5[ نشاسته مانند مختلف زيستپلیمرهای
پلی)لاکتیکاسید(]7،8[وپلیوينیلکلريد]9[مطالعهشدهاست.

مهمترينمحدوديتCNFدرتولیدنانوکامپوزيتها،ماهیتآبدوست
آناست.نوعومقداربرهمکنشبیننانوالیافورشتههایپلیمر،اثرقابل
توجهیبرخواصکاربردینانوکامپوزيتمیگذارد.بنابراين،سازگاری
بینسطحیکمCNFباپلیمرهایغیرقطبیمانندپلیاولفینها،کاربرد
ايننانوذراترامحدودمیسازد.همچنین،خاصیتجذبرطوبتو

بینرشتهای، هیدروژنی پیوندهای ايجاد دلیل به نانوالیاف تودهشدن
ازديگرمعايبCNFبهشمارمیآيد]10[.اصلاحسطحیرشتههای
CNFوکاهشماهیتقطبیآنهاازجملهراهکارهايیاستکهمیتواند

برایرفعاينمعايبمفیدباشد.دراينراستا،عملآوریهایمختلفی
برایاصلاحسطحیCNFماننداستریشدن]11[،سیلیلدارکردن]12[و
تاکنونمطالعاتمتعددیدر استیلدارکردن]13[مطالعهشدهاست.
زمینهاصلاحسطحیCNFواستفادهازآندرتهیهنانوکامپوزيتبر

پايهPLAگزارششدهاست]14-18[.
روشمطلوببرایتهیهنانوتقويتکنندهکاملًازيستتخريبپذير،
موادی عنوان )به چرب اسیدهای با سلولوز استریشدن
پیوند با چرب اسیدهای است. تجديدپذير( و زيستتخريبپذير
کووالانسیوواکنشاستریشدنبهسطحرشتههایسلولوزمتصل

میشوند]19[.
طبقبررسیهایانجامشدهدرمنابعموجود،اثرايننوعاصلاح
CNFحاصلازچوبتاکنونبررسینشدهاست.ايننوعCNFروی
بیشتريننسبتطولبهقطروکمترينمقطععرضیرادرمقايسهبا
CNF،سايرانواعنانوالیافهایحاصلازسايرمنابعدارد]20[.بنابراين
میتواندگزينهایمناسببرایاستفادهبهعنواننانوتقويتکنندهدر
تولیدنانوکامپوزيتهایپلیمریبهشمارآيد.همچنین،تاکنونمطالعه
اصلاح CNF حاوی PLA نانوکامپوزيت تولید زمینه در مشخصی

شدهبااسیدچربگزارشنشدهاست.
دراينپژوهش،CNFبااولئیکاسیدواردواکنششدتانانوالیاف
است اين بر فرض آيد. بهدست )MCNF( شده اصلاح سلولوز
میدهد. بهبود را CNF آبگريزی خاصیت استریشدن، واکنش که
چسبندگی و سازگاری ،PLA فیلم به MCNF افزودن همچنین،
کاربردی تقويتمیکندوخواص پلیمر ماتريس در را بینسطحی
نانوکامپوزيترابهبودمیبخشد.بنابراينهدفازاينپژوهش،مطالعه
اثراصلاحسطحیCNFرویخواصشیمی-فیزيکیPLAبود.برای
اولینبارنانوالیافسلولوزحاصلازچوبدرختسوزنیبرگآمريکا
)soft wood(بااستفادهازاولئیکاسیداصلاحوسپساثراستفادهاز
آن،رویخواصشکلشناسی،گرمايیومکانیکیPLAبررسیشد.


تجربي

مواد 
CNFحاصلازدرختسوزنیبرگازشرکتدانشبنیاننانونوينپلیمر

)ايران(بهحالتژلسفیدرنگخريداریشدوبهوسیلهخشککن
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انجمادی)Shimadzu،ژاپن(خشکوبهپودرتبديلشد.مهمترين
ويژگیهایCNFتهیهشدهعبارتازمیانگینقطر~ 28nm،درجه
بلورينگی~ %72واندازهبلور4/6nmاست.موادشیمیايیاستفادهشده
برایاصلاحCNFعبارتانداز:پیريدين،پاراتولوئنسولفونیلکلريدو
اولئیکاسید،کههمگیازشرکتSigma–Aldrich)آلمان(خريداری
شدند.پلی)لاکتیکاسید(PLA.2.4100.CLو)Mw=140000(بهشکل
به آلمانوکلروفرم )Kunststoff GmbH) وFKurازشرکت گرانول

عنوانحلالPLAازشرکتMerck)آلمان(خريداریشد.

دستگاه ها
مدل Bruker پراشسنج از X پرتو پراش آزمون انجام برای
Advance D8ساختشرکتKarlsruheآلماناستفادهشد.آزمون

AFMژاپنوآزمون Shimadzuباطیفنورسنج4100 ساختFTIR

 Dualscope/ مدل )SPM( پويشی کاونده میکروسکوپ دستگاه با
C26, DMEساخت Rasterscope دانمارکانجامشد.برایبررسی

(SEM(خواصساختارینانوالیافها،میکروسکوپالکترونیپويشی
شکلشناسی شد. استفاده کانادا  CamScan ساخت   MV2300 مدل 
با مکانیکی خواص آزمون از پس نانوکامپوزيتها شکست سطح
مدل )FE-SEM( میدانی نشر پويشی الکترونی میکروسکوپ

4300S ساخت Hitachi ژاپنبررسیشد.

 Netzsch ساخت F3 200مدل)DSC(گرماسنجپويشیتفاضلی
آلمانبرایبررسیخواصگرمايیودستگاهآزمونمکانیکیمدل
بررسیخواص برای آلمان Zwick Roell FR010ساختشرکت

مکانیکیبهکارگرفتهشد.

روش ها
CNF اصلاح سطحی

- پیريدين حلال سامانه از اسید، اولئیک با CNF اصلاح برای
CNF0/5ازgپاراتولوئنسولفونیلکلريداستفادهشد]21[.مقدار
با 15mLپیريدينو3/5gپاراتولوئنسولفونیلکلريدمخلوطشد.
بهازایهر0/5gنانوالیاف،5gاولئیکاسید)نسبتمولی1:1با
پاراتولوئنسولفونیلکلريد(استفادهشدهواينمقداراولئیکاسید
اضافهشد.مخلوطحاصل،دردمای بهمخلوطمزبور بهآهستگی
CNF4ادامهيافت.سپسh50قراردادهشدهوواکنشبهمدت°C

اصلاحشدهبااتانول،متانولواستونشستوشودادهشدهوبهمدت
6hبهروشسوکسله،اسیدهایچربآزادباقیماندهدرآنجدا
شد.درادامه،CNFاصلاحشده)MCNF(،دردمایC°60بهمدت

8hخشکشد.

تهیه فیلم نانوکامپوزیت
MCNFدرغلظتهایمختلفدرکلروفرمپخششد.برایپخشبهتر

MCNFرشتههاینانوالیافوجداسازیکاملآنهاازيکديگر،پراکنش
،USD 4R(6دردمایمحیطدرحمامفراصوتhدرکلروفرم،بهمدت
ژاپن(انجامشد.محلول%4وزنیPLAدرکلروفرمتهیهوبهمدت4hدر
دمایمحیطهمزدهشدتاگرانولهاکاملحلشدهومحلوليکنواختی

بهدستآيد.
محلول ريختهگری روش از نانوکامپوزيت فیلمهای تهیه برای
PLA،و خالص فیلم تهیه برای شد. استفاده قالبگیری( )روش
 35gازمحلولPLAرویصفحهشیشهایباقطر10cmريختهو
بهمدت24hدردمایمحیطخشکشد.برایتهیهفیلمهاینانوکامپوزيت،
مقاديرمتفاوتپراکنهMCNFبهمحلولPLAاضافهشدهوپساز
4hهمزدن،مخلوطنهايیبهمدت1hدرمعرضفراصوتقرارگرفت.
سپس،رویسطحصفحهشیشهایپخششدتاپسازخشکشدن
فیلمهايیباضخامتحدود5µm±300،اندازهگیریشدهبهکمک
ريزسنجAltonبادقت0/01mm)ساختکشورچین(تولیدشود.در
ادامه،صفحههایشیشهایدردمایمحیطبهمدت24hخشکشدند،
پسازخشکشدنفیلمهایپیوستهوشفافPLA،ازسطحآنهاجداشد.
12% و 8 ،4 حاوی که PLA/MCNF نانوکامپوزيت فیلمهای
،PLA-MCNF-4باعلائماختصاری بهترتیب بودند، MCNFوزنی
خالص فیلم دادهشدند. نشان PLA-MCNF-12 و PLA-MCNF-8

PLAنیزبانامPLAمشخصشد.CNFطبیعی،پراکنهيکنواختیدر

CNFحاویPLAکلروفرمتشکیلندادتابتوانخواصکاربردیفیلم
طبیعیرابافیلمهایحاویMCNFمقايسهکرد.

FTIR آزمون طیف سنجی
با حدود2mgازCNFوMCNFبهروشدستیآسیابشدهو
نسبت1:100باKBrمخلوطوباپرسبهقرصیباضخامتحدود
1mmتبديلشد.درادامه،آزمونطیفسنجیFTIRايننمونههادر

محدودهعددموجی500cm-1تا4000cm-1انجامشد.

 )XRD( وX پراش پرتو
برایانجامآزمونXRDروینمونههایCNFطبیعیواصلاحشدهو
نیزفیلمهاینانوکامپوزيتPLAحاویمقاديرمختلفMCNF،مولد
X40تنظیمشدونمونههادرمعرضپرتوmA40وkVدرXپرتو
باطولموج0/154nmقرارگرفتند.پرتوهایبازتابشیازنمونه،در
دمایمحیطودرمحدودهزاويه2θبرابر°40-2جمعآوریونمودار
مربوطبهشدتبازتابشآنها،رسمشد.سرعتانجامآزمون،min/°1و
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اندازهگامها°0/02بود.

)SEM( میکروسکوپی الکترونی پویشی
SEMشکلشناسینانوالیافپیشوپسازاصلاحسطحی،بامیکروسکوپ
بررسیشد.پیشازبررسی،نمونههابهمدت30sبهکمکپوششدهنده
ريزنگارهای سپس، شدند. داده پوشش طلا با Cresingtor پاششی
الکترونیپويشیازنمونههادرولتاژkV 15تهیهشد.برایمطالعهسطح
FE-پسازآزمونمکانیکی،ازمیکروسکوپPLAشکستفیلمهای
5kVاستفادهشد.پسازپوششطلایسطحشکست،درولتاژSEM

تصاويریعمودبرسطحشکستنمونههاتهیهشد.


)AFM( میکروسکوپی نیروی اتمی
تصويرهای میآيد، بهدست تصوير نوع دو ،AFM آزمون در
توپوگرافیکهمعمولاًبرحسبواحدطول)μmوnm(ارائهمیشودو
ازرویآنتوپوگرافیسطحیوزبریسطحیرامشخصمیکنندو
تصويرهایفازکهبرایتشخیصنواحیفازهایمختلف،يکنواختی
يانايکنواختیوتعیینچندفازبودنسامانهاستفادهمیشود.آزمون
AFMدردمایمحیط،بااستفادهازپايهNSC12،درسرعتپويش

رايجترين شد. انجام مختلف پويشهای اندازه در و 0/5-1 Hz

و )Ra( زبری متوسط از عبارت زبری تعیین برای پارامترهایکمی
اين محاسبه برای است. )Rq( شده ارزيابی نیمرخ معیار انحراف
پارامترهاازنرمافزارمربوطبهايندستگاهاستفادهشد.برایمقايسه،
تصاويرتوپوگرافیوتصاويرفازنمونههایPLA ،PLA-MCNF-4و

PLA-MCNF-12ارائهشدهاست.

اندازه گیری خواص مکانیکی
فیلمهاطبق يانگ مدول و پارگی تا ازديادطول استحکامکششی،
نمونهها ابتدا شد. اندازهگیری  ]22[ ASTM D 882-91 استاندارد
بهمدت24hدررطوبتنسبی%55تثبیتشرايطشدند.سپسسه
نمونهازهرفیلم،دمبلیشکلباابعاد0/5cm×8بريدهشدودربین
دوفکدستگاهقرارگرفت.فاصلهاولیهبیندوفکوسرعتحرکت
فکبالايیبهترتیبmm 50و3mm/minمعینودادههابهوسیله

رايانهثبتشد.


اندازه گیری خواص گرمایی
اينديمو با DSCاندازهگیریخواصگرمايیفیلمها،دستگاه برای
نیتروژن و مرجع بهعنوان آلومینیمیخالی کالیبرهشد.ظرف نقره
با 0/03g تقريبی باوزن نمونههايی استفادهشد. اتمسفر بهعنوان

سرعتC/min°و10درگسترهدمايیصفرتاC°200گرمادادهشدهو
تاC°0سردشدند.ازرویالگویگرمايی باهمانسرعت مجدداً
)نقطه )Tg( شیشهای انتقال دمای ،)Tm( ذوب دمای آمده، بهدست
وسطمنحنی(،آنتالپیذوب)ΔHf(وآنتالپیتبلور)ΔHc(معینشد.

درجهبلورينگیفیلمهاازمعادله)1(محاسبهشد:

f

com

H
HH100ityCrystallin%  

∆
∆−∆

×= )1(

 ΔHmoآنتالپیذوبPLAاست،درحالتیکهبهطورکاملبلوریباشد

.]23[)93/6J/g(

تحلیل آماری
کاملًا طرح قالب در تکرار سه در مکانیکی خواص آزمونهای
تصادفیانجامشد.تحلیلوارزيابی)ANOVA(بااستفادهازمدل
5% احتمال سطح در SPSS 16 آماری نرمافزار )G.L.M( خطی
تأيیدوجوداختلاف برای P(وآزمونچنددامنهایدانکن  >,0/05(

بینمیانگینهاانجامشد.

نتایج و بحث

CNF اصلاح سطحی
شکل1-الف،طرحکلیواکنشاستریشدنCNFبااولئیکاسید
در طبیعی CNF نمونه و MCNF زيرقرمز طیف میدهد. نشان را
تأيیدکننده طیفها اين مقايسه است. شده داده نشان ج -1 شکل
محدوده در جذبی پیک يک است. استریشدن واکنش انجام
حدود در جذبی پیک دو به CNF در 2950 cm-1 تا 2850  cm-1 

به میتوان را پیک اين است. شده تبديل MCNF در 2900 cm-1

به مربوط که داد نسبت بیشتر )H-C-H( متیلن گروههای وجود
زنجیرهایاولئیکاسیدهستند.

مربوط که را 3400 cm-1 موجی عدد در پیک شدت کاهش
برای ديگری دلیل میتوان است، سلولوز O-H گروههای به
موفقیتآمیزبودنواکنشاستریشدنسلولوزبهشمارآورد]24[.مقايسه
تصاويرSEMنمونههایCNFطبیعیواصلاحشده،نشاندهندهاثر
بود)شکل1-ب(. نانوالیاف برشکلظاهری استریشدن واکنش
هرچندکهحالترشتهایالیافپسازواکنشحفظشد،اماقطرآنها
تاحدودیکاهشيافتکهدلیلآنورودواحدهایاولئیکاسیدبه
XRDنانوالیافاست.نتايجآزمون داخلساختارفشردهومنسجم
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شکل2-الگوهایXRDنمونهفیلمPLAخالصونانوکامپوزيتهای
.PLA-MCNF

CNFنیزتأيیدکنندهاثرواکنشاستریشدنبرساختاربلوریطبیعی
بود.همانطورکهدرشکل1-دمشخصاست،CNFطبیعی،الگوی
پراشسلولوزنوعІباچهارزاويهپراش)2θ(مهمدرحدود14/9،
22/5،16/3و°34/6رانشانداد]24[.دراثراستریشدن،شدت
تمامپیکهادرMCNFکاهشيافتکهنشاندهندهاثرمنفیواکنش،
رویساختاربلوریرشتههایسلولوزاست.بنابراينمیتواننتیجه
افزايش و بلوری حالت کاهش باعث استریشدن، فرايند گرفت،
Janduraوهمکاران نانوالیافسلولوزمیشود. نواحیبیشکلدر
]25[وFreireوهمکاران]24[نیزگزارشکردند،باافزايشزمان
واکنشنانوالیافسلولوزباانواعمختلفاسیدهایچرب،شدتپیک
میدهد، نشان نتايج اين میيابد. کاهش سلولوز بلوری نواحی در
با چرب، اسیدهای با سلولوز هیدروکسیل گروههای جايگزينی
شکستنپیوندهایهیدروژنیبینمولکولیودرونمولکولیسلولوز،
رویساختارطبیعیالیافاثرمنفیمیگذاردوباعثکاهشدرجه

بلورينگیآنمیشود.

شکل1-)الف(طرحکلیواکنشاستریشدنگروههایهیدروکسیلسلولوزبااولئیکاسید،)ب(ريزنگارSEMنمونهCNFطبیعیواصلاح
.MCNFطبیعیوCNFنمونهFTIRد(طیف(وMCNFطبیعیوCNFنمونهXRDالگوی)شدهبااولئیکاسید،)ج

)الف(

)ج()ب(

)د(
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 PLA/MCNF خواص فیلم های نانوکامپوزیت
 X آزمون پراش پرتو

PLA فیلم بلورينگی مقدار روی MCNF افزودن اثر بررسی برای
فیلم X پرتو پراش الگوهای استفادهشد.شکل2 XRD آزمون از
خالصPLAوفیلمهاینانوکامپوزيترانشانمیدهد.بهاستثنای
پیکیکهدرناحیه2θبرابر°18مشاهدهشد،PLAماهیتبیشکل
داردوبنابراينمیتوانآنرامادهاینیمهبلوریدانست.درفیلمهای
حاویMCNF،افزونبرافزايششدتاينپیک،پیکجديدیدر
سلولوز بلورينگی به را آن میتوان که شد ايجاد 22/5° برابر 2θ

2θ در پیکها تا%12،شدت MCNF مقدار افزايش با داد. نسبت
حالت افزايش نشاندهنده که يافت افزايش 14/9° و 22/5 برابر
در پیک اين،شدت وجود با است. نانوکامپوزيت فیلمهای بلوری
2θبرابر°18کهمربوطبهتبلورطبیعیPLAاست،درتمامسطوح

MCNFبدونتغییرباقیماند.بنابراينمیتوانچنیننتیجهگرفت،

احتمالاًنواحیبلوریجديدیدرماتريسپلیمرتشکیلشدهاست
کهمیتوانآنرابهتشکیلتودههایMCNFنسبتداد.درواقع،با
نانوذراتوتشکیلتودههای MCNF،کلوخگی وجودمقاديرزياد
بلوری،درصدتبلورنانوکامپوزيتهاافزايشمیيابد.ايننوعرفتار
راMathewوهمکاران]26[،Fortunatiوهمکاران]27[وLinو
سلولوز اثر روی ترتیب به که کردهاند گزارش نیز ]18[ همکاران
میکروبلور،نانوبلورسلولوزاصلاحشدهباموادسطحفعالونانوبلور
میکردند. مطالعه PLA فیلم خواص روی استیلدارشده سلولوز
فیلمهای °25در برابر 2θ پیکجديددر اين،ظهوريک باوجود
احتمالاً و بوده جديد بلوری نواحی تشکیل مؤيد نانوکامپوزيت،
نشاندهندهقابلیتMCNFدرافزايشتراکمبینرشتههایپلیمرو
آزمونخواص نتايج فیلمهاست. بلورينگی مقدار افزايش نتیجه در
مکانیکیکهنشاندهندهتقويتاينخواصاستنیزمیتوانددلیلی
برایافزايشبرهمکنشهایبینمولکولیوتقويتانسجامبسترپلیمر

.PLA-MCNF-12)د(وPLA-MCNF-8)ج(،PLA-MCNF-4)ب(ونانوکامپوزيتهایPLAفیلمخالص)الف(:FE-SEMشکل3-ريزنگارهای

)ب(       )الف(

)د(       )ج(
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شکل4-)1(ريزنگارهایتوپوگرافیسطحیو)2(تصاويرفازحاصلازآزمونAFMبرای:)الف(فیلمخالصPLA،ونانوکامپوزيتهای
.10×10µmدراندازهپويشPLA-MCNF-12)ج(وPLA-MCNF-4)ب(

)ج(     )ب(     )الف(
مجموعه1    

)ج(     )ب(     )الف(
مجموعه2    

محسوبشود.بهطورکلیطبقالگوهایXRDمیتوانچنیننتیجه
گرفت،فیلمهاینانوکامپوزيتPLA/MCNFنسبتبهفیلمخالص
که برخوردارند پلیمر ماتريس در زيادی بلورينگی درجه از PLA

دلیلاينامراولاًنقشهستهزايیMCNFواثرآندرنزديککردن
و آنها بین تراکم و انسجام افزايش و يکديگر به پلیمر رشتههای
در بهويژه بلوری تودههای تشکیل و بلوری پرکننده افزودن ثانیاً

غلظتهایزيادMCNFاست]28[.

آزمون میکروسکوپی الکترونی پویشی
شکل3تصاويرFE-SEMسطحشکستفیلمخالصPLAوفیلمهای
نانوکامپوزيتراپسازآزمونکششنشانمیدهد.همانطورکهمشاهده
در يکنواخت بهطور نانوالیاف ،8% از کمتر غلظتهای در میشود،
ماتريسPLAپخششدهاندوسطحنمونهPLA-MCNF-4مانندفیلم

PLAخالص،صافويکنواختبهنظرمیرسد.باافزودن%8نانوالیاف،

از سطح اين در اما يافت. افزايش حدودی تا شکست سطح زبری
MCNFنیزنانوذرات،سازگاریوقابلیتپراکنشمطلوبويکنواختی

راباماتريسپلیمرنشاندادند.بهعبارتديگر،افزودنMCNFتاسطح
%8اثرنامطلوبیبرساختاراولیهماتريسفیلمنشاننداد.باوجوداين،در
نانوکامپوزيتPLA-MCNF-12)شکل3-د(،نانوالیافکلوخهشده
ودرماتريسفیلمبهشکلتودهدرآمدند.هرچندکههمینتودههای
تشکیلشدهنیز،پراکنشمطلوبويکنواختدرماتريسPLAداشتند.
شکل3–بو3-ج،بهخوبینشانمیدهد،الیافسلولوزیبهطور
کاملبالايهایازماتريسپلیمرپوشاندهومحصورشدهاند.اينتصاوير
نشاندهندهسازگاریکاملبینCNFاصلاحشدهوپلیمرPLAاست
کهمیتوانددرسطوحکمترايننوعنانوذرات،بهتولیدکامپوزيتبا
ساختارواقعینانومنجرشود.ايننتايج،بانتايجپژوهشیگزارششده
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دربارهشکلشناسیسطحشکستنانوکامپوزيتهایپلیاتیلنباچگالی
کم-CNFاصلاحشدهبااسیدچرب]29[،پلیپروپیلن-نانوويسکر
سلولوزاصلاحشده]PLA،]30-نانوويسکرسلولوزاصلاحشدهبا
ترکیبات با لیفسلولوزاصلاحشده – PLAموادسطحفعال]31[و

سیلان]16[کاملًامطابقتدارد.

آزمون میکروسکوپی نیروی اتمی
شکلشناسیسطحفیلمهاومقدارزبریآنهاباآزمونAFMبررسی
شبکهای دارای PLA خالص فیلم میدهد، نشان 1-4 شکل شد.
يکنواختوبههمپیوسته،سطحینسبتاًصافودارایکمترينپستیو
بلندی)Ra=7/60 nmوRq=11/0 nm(است.تصاويرحاصلاز
اينآزموننشانداد،ريزساختارسطحفیلمهاینانوکامپوزيت،بهطور
افزايش با و میگیرد قرار MCNF افزودن تأثیر تحت چشمگیری
با بهطوریکه افزايشمیيابد، فیلمها زبریسطح نانوالیاف، مقدار
%4 از MCNF،پارامترهایزبری،RaوRqبهترتیببه23/31و افزودن
PLA-MCNF-12 نانوکامپوزيت فیلم يافت. افزايش 30/0 nm

زبری پارامترهای مقادير بیشترين و بلندی و پستی مقدار بیشترين
رانشانداد)Ra=52/71 nmوRq=42/54 nm()شکل4-1-ج(.
CNFتولیدشدهبهروش يافتههایجنوبیوهمکاران]32[، طبق
شده استفاده پژوهش اين در که نانوالیافی )مانند مکانیکی آسیاب
است(،دارایقطریدرمحدوده70nm-20وطولچندمیکرومتر
بنابراينمسلماستکهافزودنچنینمادهایبهماتريسپلیمر است.

میتواندبهافزايشزبریسطحنانوکامپوزيتهامنجرشود.
شکل4-2تصاويرفازفیلمهارانشانمیدهد.باتوجهبهاينتصاوير،
نانوکامپوزيت فیلمهای وچندفازبودن PLA فیلمخالص يکنواختی
در را نانوذرات بهتر پراکنش تصاوير، مقايسه است. کاملًامشخص
،MCNFنشانمیدهد،درحالیکهافزايشمقدارPLA-MCNF-4فیلم
MCNFباعثکاهشپخشيکنواختآنمیشود.مناطقیکهدرآن
بهشکلکلوخهدرآمده،بهسهولتدرنمونهPLA-MCNF-12مشاهده
میشود)شکل4-2-ج(.ايننتايجکهنشاندهندهتجمعنانوالیافوتشکیل

FE-SEMاز%8است،بانتايجآزمون بیشتر کلوخهدرغلظتهای
نتايج نیز ]17[ همکاران و Frone همچنین دارد. همخوانی کاملًا
PLAمشابهیرادربارهمطالعهشکلشناسیسطحنانوکامپوزيتهای
حاویCNFطبیعیواصلاحشدهباترکیباتسیلانگزارشکردند.

آزمون خواص گرمایی 
در نانوکامپوزيت فیلمهای و PLA فیلم تبلور و ذوب منحنیهای
شیشهای انتقال دمای مقادير همچنین، است. داده نشان 5 شکل
درجه و )Tc( تبلور دمای ،)Tm( ذوب دمای ،)Tg( میانی نقطه در
انتقال دمای PLA خالص فیلم است. آمده 1 درجدول بلورينگی
شیشهایدردمایC°54/9نشانداد.افزودن%4ازMCNF،دمای
نانوکامپوزيتها Tg اين، باوجود اما داد. C°52/5کاهش به را Tg

بهطورچشمگیریتحتتأثیرمقدارMCNFقرارنگرفت.اينموضوع
نشانمیدهدکهاحتمالاًتماسمستقیمیبیننواحیبیشکلPLAو
نانوذراتوجودندارد]33[.بااينحال،پهنوعريضشدنناحیه
غلظت اثر نشاندهنده میتواند نانوکامپوزيتها، در انتقالشیشهای

MCNFرویکاهشنواحیبیشکلدرپلیمرباشد.

باقی ثابت 152/5°C در ذوب دمای نانوالیاف، 4% افزودن با
ماند.اماافزودنمقاديربیشترMCNFباعثافزايشTmشدهوفیلم
اين .)159/2°C( داد نشان را دمایذوب بیشترين PLA-MCNF-12

پديدهرامیتوانبهبرهمکنشهایبینسطحیقویبینPLAوMCNFو
درنتیجهتشکیلنواحیبلوریمتراکموچگالدرماتريسPLAنسبت
اثر داد.نتايجبهدستآمده،بانتايجپژوهشYuوهمکاران]16[که
کردند، بررسی PLA تبلور راروی لیفسلولوزی اصلاحسطحی

کاملًامطابقتدارد.
درمنحنیهایسرمايشمجدد)شکل5-ب(،پیکگرمازاباشدت
PLAخالصمشاهدهشدکهنشاندهندهقابلیتکمPLAبسیارکمبرای
برایتبلورمجدداست.براینمونههاینانوکامپوزيتPLA-MCNF-4و
بیشتری بیشترودردماهای باشدت PLA-MCNF-8پیکگرمازا

نسبتبهPLAخالص)C˚57/5~(مشاهدهشدکهبیانکنندهبهبود

.PA-MCNFخالصونانوکامپوزيتهایPLAنمونههایفیلمDSCجدول1-دادههایحاصلازآزمون

درجهبلورينگی)%(دمایذوب)C˚(دمایتبلور)C˚(دمایانتقالشیشهای)C˚(نمونه

PLA54/957/5152/57/8
PLA-MCNF-452/580/1152/517/7
PLA-MCNF-852/583/7154/632/3

PLA-MCNF-1252/377/6159/222/0
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را رفتار اين نانوکامپوزيتهاست. در پلیمر رشتههای تبلور قابلیت
میتوانبهاثرهستهزايینانوالیافسلولوزطیتبلورPLAنسبتداد
کهدرسايرمنابعنیزبهآناشارهشدهاست]36-34[.بنابراينمیتوان
چنینپیشنهادکردکهباافزودنMCNFوپراکنشيکنواختآندر
ماتريسPLA،تعدادهستههایبلوریاولیهودردسترسبرایتشکیلو
که همانطور میيابد. افزايش پلیمر شبکه در بلوری نواحی رشد
افزايش با PLA بلورينگی درجه است، مشخص نیز 1 جدول در
کم مقادير میدهد، نشان که میيابد افزايش 8% تا MCNF مقدار
MCNFمیتواندبهعنوانمادهتشکیلدهندههستهبرایتقويتتبلور

زنجیرهایPLAعملکند.اينيافتههابانتايجPeiوهمکاران]37[
راروی نانوبلورسلولوزاصلاحشده آنهاهستهزايی دارد. مطابقت
کردهاند. گزارش را مشابهی نتايج و بررسی PLA گرمايی خواص
همچنیناينيافتهها،بانتايجآزمونXRDنیزمطابقتداردکهنشان
نانوکامپوزيتها بلوری ساختار نانوپرکننده، مقدار افزايش با داد،

تقويتمیشود.
تبلور پیک همانطورکهدرشکل5-بمشخصاست،شدت
فیلمنانوکامپوزيتحاوی%12ازMCNFکاهشيافتکهمیتوانآن
رابهتودهشدنMCNFدرغلظتهایبیشتروپخشغیريکنواخت
نانوالیافهاودرنتیجهکاهشاثرمثبتآنهابهعنوانهستههایاولیه
درتقويتتبلورPLAنسبتداد.حبیبی وDufresne]33[وFroneو
همکاران]17[نیزچنینرفتاریرادرغلظتهایبیشترنانوالیافدر

نانوکامپوزيتهایPLAگزارشکردند.

آزمون خواص مکانیکی
PLAاستحکامکششی،ازديادطولتاپارگیومدوليانگفیلمهای
حاویدرصدهایمختلفMCNFدرشکل6نشاندادهشدهاست.
افزايش MCNF مقدار افزايش با نانوکامپوزيتها استحکامکششی
کششی استحکام مقدار بیشترين PLA-MCNF-12 فیلم و يافت
)24/33MPa(رانشاندادکه%131/27بیشترازمقداراينپارامتر
درفیلمخالصPLAبود)MPa 10/52(.مقاديرمدوليانگنیزبا
12% حاوی نانوکامپوزيت و يافت افزايش MCNF مقدار افزايش
حدود که )1019/51 MPa( بود مقدار حداکثر دارای ،MCNF از
)566/3 MPa( خالص PLA فیلم يانگ مدول از بیشتر برابر دو
است.افزايشمقداراستحکامکششیواستحکامفیلمPLAباافزودن
MCNFنشاندهندهسازگاریبینسطحیمطلوبايندومادهاست.

بنابراينمیتواننتیجهگرفت،اصلاحسطحیCNFبااولئیکاسید،
PLA ماتريس و MCNF بین بینسطحی برهمکنشهای افزايش با
اما دهد. افزايش را نانوکامپوزيت پلیمر کششی استحکام میتواند
استحکام زياد مقادير درغلظت12%، نانوالیاف تودهشدن باوجود
کششیومدوليانگدراينغلظتنانوالیافرامیتوانبهافزايش
مقداربلورينگیPLAبهدلیلوجودتودههایبلوریMCNFنسبت
داد.افزايشاستحکامومقاومتبهکششپلیمرهاباافزايشمقدار
نیزصادقاست. PLA برای اينموضوع بديهیاستو بلورينگی
مقدار ،MCNF مقدار افزايش با که کرد تأيید DSC آزمون نتايج
بلورينگیPLAافزايشمیيابد.ايننواحیبلوریمیتوانندبهعنوان
اتصالدهندههایعرضیفیزيکیعملکنندواستحکامکششیپلیمر

راافزايشدهند]37[.
MCNF بهغلظت پارگی، تا ازديادطول نانوالیافروی اثر نوع
ازدياد بیشترين MCNF از 4% حاوی کامپوزيتهای دارد. بستگی
طولتاپارگیرانشاندادند)%10/13(وباافزودن8و%12نانوالیاف،
اينمقداربهترتیببه7/32و%1/16کاهشيافت.شکنندگیفیلمها
درغلظتهایزيادMCNFرامیتوانبهتودهشدننانوالیافنسبت

شکل5-گرمانگاشتهایحاصلازآزمونDSCبرایفیلمخالص
)ب( و گرمايش )الف( :PLA-MCNF نانوکامپوزيتهای و PLA

سرمايش.

)الف(

)ب(
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داد.جزءحجمینانوتقويتکننده،نحوهپراکنشآندرماتريسپلیمرونوع
برهمکنشبیننانوذراتورشتههایپلیمرازجملهعواملیاستکه
ازديادطولتاپارگیفیلمهاراتحتتأثیرقرارمیدهد]38[.بنابراين
هرچندکهاستریشدنCNFپراکنشپذيریيکنواختآنرادرفیلم
تودهشدن و جزءحجمی ازحد بیش افزايش اما میدهد، افزايش
MCNFمنجربهايجادمناطقنايکنواختدرداخلماتريسشدهو

در فیلمها باعثشکست پلیمر، ماتريس از تنش انتقال باتضعیف
کرنشهایکممیشود]39[.

سلولوز نانوالیاف انواع ساير حاوی PLA نانوکامپوزيتهای در
با .]33،36،37[ است شده گزارش مشابهی نتايج نیز شده اصلاح
وجوداين،Linوهمکاران]18[کاهشاستحکامکششیفیلمPLAرا
درغلظتهایبیشاز%6نانوبلورسلولوزاصلاحشدهباسوکسینیک
دادند، نشان ]16[ Yuوهمکاران کردند.همچنین انیدريدگزارش
در سیلان ترکیبات با شده اصلاح سلولوز الیاف مقدار افزايش با
افزايش غلظتها تمام در پارگی تا طول ازدياد ،PLA ماتريس
میيابد.بنابرايننتايجمزبورحاکیازآناستکهاثرتقويتکنندگی

CNFبهروشاصلاحسطحیوهمچنیندرجهپراکنشپذيریآندر

ماتريسپلیمربستگیداردودرهمهانواعنانوالیافاصلاحشدهبه
روشهایمختلف،نمیتواننتايجمشابهیراانتظارداشت.درنتیجه
زاويهتماسبیشترميشود.درشکل6روندصعوديزاويهتماسبا

مقدارخاکرسنشاندادهشدهاست

نتیجه گیری

نتايجاينپژوهشنشانداد،اصلاحسطحینانوالیافسلولوز،هرچند
خواص کاهش با اما میگذارد، منفی اثر آن تبلور درصد روی که
آبدوستی،سازگاریآنراباپلیمرPLAافزايشمیدهدوبرهمکنشهای
بینسطحیبیشتروقویتریبیننانوپرکنندهورشتههایپلیمربرقرار
میشود.هرچندکهزبریسطحیفیلمهاینانوکامپوزيتباافزايش
PLAدر فیلم اماخواصمکانیکی افزايشمیيابد، نانوالیاف مقدار
اثرافزودنMCNFبهبودقابلتوجهیپیدامیکند.همچنین،خواص
افزايشمیيابد. نیزتقويتمیشودودمایذوبآن پلیمر گرمايی
MCNFمیتواندبهعنوانهستههایاولیهدرشبکهپلیمرPLAعمل

کندوقابلیتتبلورآنراافزايشدهد.بنابرايناستفادهازنانوالیاف
سلولوز،باافزايشمقدارنواحیبلوریمیتواندبهطورغیرمستقیمنیز
بهتقويتخواصشیمی-فیزيکیPLAکمککند.باوجوداين،
تصاويرFE-SEMنشانداد،نانوالیافاصلاحشدهبااسیدچرب،در
غلظتهایبیشاز%8،کلوخهشدهوبهشکلتودهدرمیآيد.بنابراين
میتواننتیجهگرفت،اثرتقويتکنندگیقابلتوجهCNFاصلاحشده
بااولئیکاسید،میتواندزمینههایکاربردعملیزيستپلیمرPLAرا
بهعنوانجايگزينپلیمرهایسنتزیحاصلازمشتقاتنفتی،بهويژه
درزمینهبستهبندیموادغذايیافزايشدهد،بدوناينکهاثرنامطلوبی

رویخاصیتزيستتخريبپذيریPLAداشتهباشد.

نانوکامپوزيتهای PLAو فیلمخالص شکل6-خواصمکانیکی
وجود نشاندهنده ستون هر در غیرمشابه )حروف PLA-MCNF

اختلافدرسطح%5است(.
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