
ي ها به بخار آب و مورفولوژي بيونانوكامپوزيت نسبت پذيريخواص حرارتي، نفوذ
  )PLA(اسيد لاكتيكپلي

 

  **اي جمعه و عبدالرسول اروميه، سيدمحمد موسوي، زهرا امام*سعيد داداشي

  

وري كشـاورزي، گـروه علـوم و    دانشكده مهندسـي و فنـا   ،كرج، پرديس كشاورزي و منابع طبيعي دانشگاه تهران: نگارنده مسئول، نشاني *
  dadashis@ut.ac.ir :نگارپيام ،)026(32248804: تلفن، 4111. پ. صمهندسي صنايع غذايي، 

 ايران پتروشيمي و پليمر گروه علوم و مهندسي صنايع غذايي دانشگاه تهران؛ و دانشيار پژوهشگاه اساتيددانشجوي دكتري؛ : ترتيببه **

  18/9/91: ؛ تاريخ پذيرش24/5/91: تاريخ دريافت
  

  چكيده
براي رسيدن .  است (PLA) اسيدلاكتيكپلي بيوپليمر ي جديد بهبود يافته بر پايهها هدف مطالعه حاضر توسعه نانوكامپوزيت

شدند تهيه كستينگ  روشبا  مختلفرسي و سلولزي در سطوح  نانوذراتبا استفاده از  PLAي ها نانو كامپوزيت هدف، به اين
 نشـان  (DSC) حرارتـي  آزمون نتايج.  شدارزيابي ها آنساختار  و (WVP)به بخار آب نسبت حرارتي، نفوذپذيري و خواص 

 ،83/53 ترتيـب  به ،خالص PLA (%χ) كريستاليزاسيون درصد و (Tm) ذوب نقطه ،(Tg) اي شيشه انتقال نقطه كه دهد مي
 كريستاليزاسيون درصد واي  شيشه انتقال نقطه رس، نانوذرات الحاق اثر در.  است درصد 36/41 و سلسيوس درجة 95/153
 سـازگار نا دليـل  به ميكروكريستالسلولز  ذره نانو.  دهد مين نشان محسوسي تغيير ذوب نقطه كهحالي در دندار صعودي روند
 افـزودن  با كه بالاست خالص PLA در آب بخار بهنسبت  رينفوذپذي.  ندارد حرارتي خواص بر يتأثير پليمري بستر با بودن

.  اسـت  رسـيده  10X 92/0-11 مقـدار  بـه  درصد 7 حاوي نمونه در كهطوري بهيابد  مي كاهش شدت به ،آن به رس نانوذرات
 هـا  فـيلم  آب بخـار  به نفوذپذيري چشمگير افزايش به منجر ،بودن دوست آب ماهيت دليل به (MCC)سلولز ميكروكريستال 

  .  كنند مي تأييد را قبلي نتايج نيز ها نمونه از شده تهيه SEM تصاوير.  گرديد
 

  ي كليديها واژه
  SEM ،نفوذپذيري نانو ذره، خواص حرارتي، اسيد،لاكتيكپلي

 

  مقدمه
ــا       ــه بيوپليمره ــوانب ــايگزين عن ــا ج ــ يه ــواد لقوهاب  م
 مايلت افزايش دليل به هستند و رايج پلاستيكي بندي بسته

هـا جلـب شـده    به آن زيادي توجه ،پايدار توسعه بهجامعه 
را مي توان به چهار گروه اصـلي تقسـيم    بيوپليمرها.  است

 نشاسـته، ماننـد  ( گياهـان  از مشـتق  مواد) الف :بندي كرد
 يهـا  فـرآورده ) ب ،)پـروتئين  سـاكاريدها، پلي ساير سلولز،

ــواني ــد ( حيـ ــروتئينماننـ ــا پـ ــي و هـ ــاكاريدهاپلـ   ،)سـ
و  بـوتيرات  هيدروكسيپليمانند ( ميكروبي يها فرآورده) ج

 مونومرهـاي  از شيميايي طوربه كه پليمرهايي) د و) زانتان

  ماننـــد( آينــد  مـــي دســت  بـــه شــده  مشـــتق زيســت 
 PLA(( (Boredes et al., 2009; Arora(اسيد لاكتيكپلي

& Padua, 2010)  . اين بيوپليمرهااز بين، PLA  دليـل  بـه
ــت ترموپلا ــتيك، ماهي ــب زيســتس ــذير تخري ي، زيســت پ

ــانيكي  ــد آســان مناســب ســازگاري، مقاومــت مك  ،و فراين
پليمرهاي بر پايه تركيبات  دارد تا جايگزينپتانسيل زيادي 

.  (Drumright et al., 2000; Garlotta, 2001)وندش ـنفتي 
PLA   بيــوپليمر ترموپلاســتيك آليفاتيــك خطــي اســت و

  لاكتيـــك يـــا دهنـــده آن اســـيد تشـــكيلنومرهـــاي وم
كه از تخميـر منـابع    استهيدروكسي پروپيونيك اسيد  -2
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زميني و سيبها نظير نشاسته ذرت، كشاورزي و بقاياي آن
 بازارِ در.  (Tsuji et al., 2005) دنآي ميدست  بهچغندرقند 
 مختلف يها كاربرد به توجه با پذير تخريب زيست پليمرهاي

 بنـدي  بسـته  ،پزشـكي  محصـولات  از وسيع يطيف جمله از
 صـنعت،  و كشـت  در اسـتفاده  مورد يها فيلم غذايي، مواد
 ماننـد  فني كاربردهاي در كامپوزيت عنوان به الياف، توليد

 قطعـات  يـا  و مكانيكي الكتريكي، ،الكترونيكي يها دستگاه
 باشد مي برخوردار ممتازي موقعيت از استرپلي اين خودرو،

(Chiellini et al., 2002; Platt, 2006)  .  
در مقايسه بـا سـاير    PLAبا وجود امتيازات زيادي كه       

ــتفاده ــا دارد، اس ــا   از بيوپليمره ــت ب ــنعت و رقاب آن در ص
رو اسـت، از  روبـه ي صنعتي با چند چـالش اصـلي   ها پليمر

بـه بخـار آب و گازهـا، دمـاي     نسبت جمله نفوذپذيري بالا 
تـرد   ،پايين، پايداري حرارتي ضعيف) Tg( اي انتقال شيشه

ضـروري  خـواص  ايـن  بهبـود   بـه و شكننده بودن كه نيـاز  
.  (Cabedo et al., 2006; Harada et al., 2007) نمايـد  مي

مناسب، تركيب با ساير پليمرهـا،   يها كنندهنرماستفاده از 
ســـازي شـــرايط كريستاليزاســـيون و اســـتفاده از بهينـــه
ملـه  از ج ها توليد انواع كامپوزيت برايي مناسب ها افزودني

اسـتفاده از  .  اسـت  غلبه بر اين مشـكلات  براي راهكارهايي
بهبــود خــواص  بــرايذرات نــانو و توليــد نــانو كامپوزيــت 

بسـيار   ،دليل تنوع و اثربخشي بالاي ايـن ذرات به ،پليمرها
ــر در ســاده ،هــا نانوكامپوزيــت.  اســتمطــرح  ــتت  ،ين حال

از يك ماتريس پليمري تقويت شده با مواد  است هيبريدي
ايـن  .  )نـانومتر  1-100(ا حداقل يك بعد در مقياس نـانو  ب

 يهـا  يژتكنولـو  بـراي  جديـد  جايگزين يك از نمودي مواد
 بـه  نسـبت  كـه  هسـتند  پليمرهـا  خـواص  بهبود براي رايج

 سدگري خواص متعارف، يها كامپوزيت و خالص پليمرهاي
  مقاومــت و مكــانيكي اســتحكامنيــز  و يافتــه افــزايش

  دهنـــد مـــي نشـــان اي رايافتـــه بهبـــود رتـــيحـــرا
  

(Sinha Ray & Okamoto, 2003a; Sinha Ray et al.,   
  

2006; Sorrentino et al., 2007)  .  

ي هـا  روي توليد و اصـلاح نانوكامپوزيـت   اخير ةده در      
PLA  غيرآلـي   نانوذراتنظير  مختلف نانوذراتبا استفاده از

(Lu et al., 2008)ي كربن ها ، آلوتروپ(Xu et al., 2010) ،
و تركيبـات   (Okubo et al., 2009)سـلولز و مشـتقات آن   

و  توجـه  مطالعـات جالـب  از .  استيي شده ها بررسي رسي
   و همكاران سيناراي توان به كارهاي ميكامل در اين زمينه 

  

(Sinha Ray et al., 2002a, 2002b. 2002c, 2002d;   
  

ي و خواص مكـانيكي، حرارت ـ و  PLA اشاره كرد كه (2003
مختلـف   نـانوذرات را با اسـتفاده از   آني پذير تخريب زيست

نتـايج حـاكي از   .  انـد  توليد و ارزيابي كـرده پنج مرحله در 
ــم  ــود چش ــي بهب ــر ويژگ ــا گي ــي  ه ــانيكي و حرارت ي مك
 تــرينســلولز فــراوان.  اســتي توليــدي هــا نانوكامپوزيــت

ــوپليمر  ــت بيـ ــه  اسـ ــل از آن از جملـ ــتقات حاصـ و مشـ
ــي ــا افزودن ــته ــه يي هس ــالند ك ــت س ــراي هاس ــد ب تولي

ــت ــا كامپوزي ــرا  و ه ــتاخي ــا نانوكامپوزي ــبز يه ــاً س  تمام
 يهـا  رزيـن  بـا  طبيعـي  اليـاف  تركيب از پذير تخريب زيست
 ,.Hubbe et al)انـد  كار گرفتـه شـده   به پذير تخريب زيست

 ,.Okubo et al) و همكـاران اوكوبو ي ها بررسيدر  .(2008

بـا   PLAي هـا  كامپوزيـت ي نانوهـا  ، فرآيند و ويژگي(2009
در سطوح مختلـف  ) MFC(استفاده از سلولز ميكروفيبريل 

 2و  1كـه افـزودن    دهد مينتايج نشان .  شده استارزيابي 
اثـر مثبتـي بـر مـدول و انـرژي      سلولز ميكروفيبريل درصد 

ي هـا  مقاومـت فـيلم  در خصوص  كهحالي، در داردشكست 
  و همكارانافوكوشيم.  شود ميديده ن حاصل بهبود چنداني

(Fukushima et al., 2010)،     از گرافيـت منبسـط شـده و
ي هـا  توليد نانوكامپوزيتبراي موريلونايت اصلاح شده مونت

سـازي مـذاب   از طريـق مخلـوط   PLAبهبود يافته بر پايـه  
گزارش اين محققان بيـانگر افـزايش قابـل    .  استفاده كردند

يـق در  توجه استحكام، پايـداري حرارتـي و بـازدارنگي حر   
كه بهبود خواص مكانيكي و  استي حاصل ها نانوكامپوزيت

يت نانوذرات به توزيع يكنواخت ، علاوه بر ماههاآن حرارتي
كه بازدارنگي حريـق بـه اثـر    حالي ها نسبت داده شد درآن
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  نيـــز ارتبـــاط داشـــت هـــا كننـــدگي افزودنـــيتشـــديد
(Fukushima et al., 2010)  .ــدترين ج روي  بررســيدي

  و همكـــارانچانـــگ مربـــوط  PLAي هـــا پوزيـــتنانوكام
(Chiang et al., 2012)   كــه از هيدروكســيدهاي اســت

آلومينيم اصـلاح  /پلي گلوتامات منيزيم گاما اي مضاعف لايه
لاكتيـك اسـيد   -الپلي در ماتريس پليمري )γ-LDH(شده 

)PLLA( ده و خواص فيزيكـي، مكـانيكي و پايـداري    ااستف
حاصـل را   پـذير  تخريـب  يسـت ز يهـا  حرارتي نانوكامپوزيت

       .  اند بررسي كرده
انداز پيش رو بـراي  چشمچه بيان شد و آنبا توجه به       

دو موضوع حاضر پژوهش  در، و بيوپليمرها ها نانوكامپوزيت
با  PLAي ها نانوكامپوزيتهيه تيكي  :زير بررسي شده است

  ارزيــابي ديگــريو  رســي و ســلولزي اتاســتفاده از نــانوذر
حرارتـي،   خـواص روي  نـانوذرات درصـد ايـن   نـوع و   أثيرت

ــذيري  ــبت نفوذپ ــاختار   نس ــز س ــار آب و ري ــه بخ ــن ب اي
  .ها نانوكامپوزيت

  
  هامواد و روش 

  مواد
عنـوان  بـه  )PLA(لاكتيك اسيد پلي :ماتريس پليمري      

آلمـان   Kunststoff GmbH Siemensring 79مـاتريس از  
گـرم   30/1راي دانسيته پليمر خريداري شده دا.  تهيه شد

ــر  ــانتيب ــر س ــه ذوب   مت ــب، نقط ــه  150-170مكع درج
گـرم   205000تـا   195000، وزن مولكولي بين لسيوسس

  .دقيقه بود 10گرم بر  5/2-5/4بر مول و نرخ جريان مذاب 
نـوع نـانو ذره   دو در اين مطالعه اثر افزودن  :ها افزودني      

ريلونايـت اصـلاح   مومونت.  شدبه ماتريس پليمري ارزيابي 
از  نـانومتر  1با ضخامت صفحات  )Cloisite 20A(آلي شده 
آمريكـا و سـلولز ميكروكريسـتال     Southern Clayشـركت  

)MCC (  از شـركت  نـانومتر   20-50با قطر اليـافAsahi 

Kasei Corp تهيه شد ژاپن.  
  

 عنوان حلال تهيه فـيلم از  بهكلروفرم : شيميايي مواد      
از آلمـان تهيـه و    (Merck Chemicals Co)شركت مـرك  

  .استفاده شد ها چرب كردن قالببراي اسپري سيليكون 
  تهيه فيلم

بـا اسـتفاده از    ي آنها و نانوكامپوزيت PLAي ها فيلم      
با انـدكي اصـلاحات مطـابق    و  )كستينگ( ريزي قالبروش 

توضـيح   (Rhim et al., 2009) همكـاران و ريـم   روشي كه
قبـل از   ،نانوذراتو  PLAي ها گرانول.  شدند تهيه، اند داده

 60با دماي  ساعت در آون تحت خلأ 24مدت  استفاده، به
در  PLAمقدار مشخصي از .  خشك شدند سلسيوسدرجه 
زن مگنتـي  ساعت با هـم  8مدت كلروفرم به ليتر ميلي 100

اولتراتـراكس   )موژنـايزر وه(كننـده  همگـن با شد و هم زده 
)T25-digital ultra turrax, Staufen, Germany( ــا  ب

 دقيقه هموژن 15مدت دور در دقيقه به هزار 8تا  7 سرعت
ــن( ــه  )همگ ــد و ســپس ب ــدت  گردي ــه تحــت 30م   دقيق

 & Model VCX 750, Sonics(فراينــد اولتراســونيك 

Materials Inc., Newtown, CT, USA( قــرار گرفــت.  
ي ها قالبكاملا حل شده در كلروفرم روي  اسيدلاكتيكپلي

داده شـد تـا   و فرصت آغشته به سيليكون ريخته  اي شيشه
.  تبخيـر شـود   سـاعت در دمـاي محـيط    24مدت بهحلال 

كـه   PLA، در كنار تهيه محلول ها براي تهيه نانوكامپوزيت
در  نـانوذرات از  يـك از هـر   ي مشـخص اشاره شـد، مقـدار  
سـاعت بـا    8مـدت  بـه هم زدن پس از بهكلروفرم ريخته و 

 مـوژن وتـراكس ه ادقيقه بـا اولتر  15مدت مگنتي به زنهم
دقيقه تحت فرايند اواتراسونيك  30مدت شد و به )همگن(

 اين دو محلول با يكديگر مخلوط و بـه  سپس.  قرار گرفت

اولتراتراكس با دقيقه  15زن مگنتي، دقيقه با هم 15مدت 
 ـ .  شـدند دقيقه با اولتراسونيك تيمار  30و  دسـت   همـاده ب

  بخـار بعـد از  .  ريختـه شـد   اي ي شيشـه ها وي قالبر آمده
   هـا  ي تهيه شده از قالـب ها حلال در دماي اتاق، فيلم شدن

  مــدت يــك روز در آون بــا دمــاي حــدود      جــدا و بــه 
  

...به بخار آب نسبتنفوذپذيري ص حرارتي، خوا  
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كه  ،قرار داده شدند تا باقيمانده حلال لسيوسسدرجه  40
طـور   بـه  ،نقش پلاستيسـايزري داشـته باشـد   مكن است م

ي تهيـه شـده نشـان    ها فيلم 1كل در ش.  حذف شود كامل
  .اند داده شده

  

 

 
  

  )M(و سلولزي  )C(رسي  نانوذراتي مختلف از ها ي تهيه شده با درصدها فيلم - 1شكل 
  

  )DSC(خواص حرارتي 

 افتراقـي  روبشـي  كـالريمتري  بـا  حرارتـي  خصوصيات      
)DSC Pyris 6, Perkin Elmer Co.  USA ( شـد  ارزيـابي  .

.  در نظر گرفته شـد  مرجع عنوانبه خالي ومينيوميآل ظرف
 گرمـادهي  ميـزان  بـا  گرمميلي 3 تقريبي وزن با يها نمونه

 تـا  صـفر  دمـايي  گسـتره  در دقيقه در لسيوسس درجه 10
 ترمــوگرام روي ازو  شــدند اســكن لســيوسس درجــه 200

 ،)Tm( ذوب دمـاي  ،)Tg( اي شيشـه  انتقـال  دمـاي  حاصـل، 
 %)χ( كريستاليزاســـيون درصـــد و ،)ΔHm( ذوب آنتـــالپي

  .شد گيري اندازه
  )WVP(به بخار آب  نسبت نفوذپذيري

  ASTM مصوب E96 استاندارد از آزمايش اين اجراي براي
  

ــدا.  (Anon, 1995) شــد اســتفاده ــلول درون ابت ــا س  يه
 و ريختـه  آب بـدون  كلسيم كلريد نفوذپذيري، گيري اندازه
 پـارافين  از اسـتفاده  بـا  و فيلما ب ها سلول سطوح از آن پس

 درجـه  25 دسـيكاتور  درون هـا  سـلول .  شد پوشانده مذاب
 بـدين .  گرفتنـد  قـرار  اشـباع  نمـك  آب حـاوي  لسيوسس

 و اسـت  درصـد  صـفر  نسـبي  رطوبت ها سلول درون ترتيب
 درصـد  75 رطوبـت  ايجـاد  اشباع نمك آب ها سلول بيرون

 25 دمـاي  در فـيلم  سمت دو در رطوبت اختلاف.  كند مي
 پاسـكال  55/1753 معـادل  بخـار  فشـار  ،لسـيوس س درجه
 زمـان  طي ها سلول وزن تغيير ترتيب بدين.  كند مي ايجاد

 گـرم  0001/0 دقـت  بـا  ديجيتال ترازوي يك از استفاده با
   رسـم  خـط  شيب و رسم تغييرات منحني شد، گيري اندازه
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.  شـد  محاسـبه ) =999/0r2( خـط  رگرسيون وسيله به شده
 خـط  شـيب  تقسـيم  از) WVTR( بآ بخـار  انتقـال  ميزان
  )متـر مربـع  ( فـيلم  سـطح  بـر )  گرم بر ثانيه( شده كشيده

  .  )1رابطه ( آمد دست به

)1(        

 

WVTR= 
 شيب منحني

 مساحت سطح فيلم
  

 آب بخار انتقال در ميزان لمفي ضخامت كردن ضرب با      
 ها سلول درون نسبي رطوبت بين فشار اختلاف بر تقسيم و
 دست به آب بخار به نفوذپذيري دسيكاتور، نسبي رطوبت و

  .  )2رابطه ( آمد

)2(        
WVP= 

WVTR× ضخامت    
 اختلاف فشار

  

  (SEM) ريز ساختار
 سـاختار  ريـز  بـر  نوذراتنـا  افـزودن  تأثير بررسي براي      

  بــر چگــونگي و توزيــع و شــده توليــد يهــا نانوكامپوزيــت
 ميكروسـكوپ  تصـاوير  پليمـري،  بسـتر  بـا  هـا آن كنشهم

 از) Philips-XL30, Rotterdam, Netherlands( الكترونـي 
  در.  شــد تهيــه هــا نمونــه عرضــي مقطــع ســطح و ســطح
 مقطـع،  سـطح  از تصـويربرداري  بـراي  ها نمونه سازيآماده
 از پـس از آن  و شكسـته  مـايع  نيتـروژن  در هـا  نمونه ابتدا

  دسـتگاه  در هـا  پايـه .  شـد  چسبانده پايه روي مقابل سمت
 Sputter coater, SCDOOS, BAL-TEC) دهنـده پوشش

CO., Switzerland)  پوشـش  طـلا  بـا  دقيقـه  5 مـدت  بـه  
  .شدند داده

  تايج و بحثن
  يتحرارخواص 

 بـه  ،هـا آن يهـا  نانوكامپوزيت و هاپليمر حرارتي آناليز      
 اهميـت  غـذايي،  پذيرانعطاف يها بنديبسته بحث در ويژه

ــالايي دارد ــن در.  ب ــژوهش اي ــواص پ ــي خ  و PLA حرارت
 انتقـال  دمـاي  پارامترهـاي  لحـاظ  از آن يهـا  نانوكامپوزيت

 و) ΔHm( ذوب آنتالپي ،)Tm( ذوب دماي ،)Tg( اي شيشه
 1 جـدول  در نتـايج  و يابيارز%) χ( كريستاليزاسيون درصد
 .  است شده آورده

 آمـده  دسـت به DSC يها منحني ،3و  2 يها شكل در      
 يهـا  درصد با PLA از شده تهيه يها نانوكامپوزيت انواع از

 ايــن همـه  در.  اسـت  شــده داده نشـان  نـانوذرات  مختلـف 
ــي ــا منحنـ ــك دو هـ ــدوترميك پيـ ــل انـ ــخيص قابـ    تشـ
ــاهده ــي مش ــودم ــين.  ش ــك اول ــاهر پي ــده ظ ــوطم ش    رب

ــه ــاي نقطــه ب ــال دم ــه اســتاي  شيشــه انتق ــه ك ــلب   دلي
ــالپي  ــتراحت، آنتـ ــكل اسـ ــاني شـ ــين و دارد پلكـ    دومـ

  .  اســت شــده گرفتــه نظــر در ذوب دمــاي عنــوانبــه پيــك
ــوط پيـــك ــه مربـ ــاي بـ ــيون دمـ    در) Tc( كريستاليزاسـ
 تحقيقـات كه اين رفتـار در   يستن تشخيص قابل ها منحني

نيــز ديــده  (Shyang & Kuen, 2008) شــيانگ و كــوئن
 ســرعتو اعتقــاد بــر ايــن اســت كــه دليــل آن  شــود مــي

در حــين ســرد شــدن  PLAكريستاليزاســيون بســيار آرام 
 در بـا  هـا  نمونـه  كريستاليزاسيون درصد ،حال اين با.  است
   (Fischer et al., 1973) ژول بــر گــرم 87 گــرفتن نظــر
ــه ــوان ب ــاي عن ــان دم ــالص PLA ذوب نه ــتالي خ    كريس

  .شد يينعت
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 ي آنها و نانوكامپوزيت PLAخواص حرارتي  - 1جدول     

 تركيب
Tg  

  )درجه سلسيوس(
Tm   

  )درجه سلسيوس(
Hm   

  ژول بر گرم
  

  )درصد(
  36/41  994/11  95/153  83/53 اسيد لاكتيكپلي
  82/44  999/12  47/153  55/57 درصد نانورس 3/اسيد لاكتيكپلي
  52/47  244/11  47/153  16/59 درصد نانورس 5/اسيد لاكتيكپلي
  05/48  973/11  51/153  48/60 درصد نانو رس 7/اسيد لاكتيكپلي
  14/40  229/11  51/152  81/44 ميكروكريستالدرصد سلولز 3/اسيد لاكتيكپلي
  32/41  651/12  20/153  38/47 درصد سلولز ميكروكريستال 5/اسيد لاكتيكپلي
  67/41  943/11  32/153  14/50 درصد سلولز ميكروكريستال 7/اسيد لاكتيكپلي

 

 
  

  
  نانورس حاوي يها كامپوزيت نانو از حاصل DSC الگوي - 2شكل 

  
 مـورد  خـالص  PLA كه دهد مي نشان 1 جدول نتايج      

 83/53 ترتيـب  به Tm و Tg داراي مطالعه اين در استفاده
 نـانو  الحـاق  اثـر  در كـه  اسـت  لسيوسس درجه 95/153 و

 بـه  كند مي پيدا توجهي قابل زايشاف Tg آن، به رس ذرات
 مقـدار  بالاترين ،نانورس درصد 7 حاوي نمونه در كهطوري

Tg، به  آيد؛ ميدست  به ،لسيوسس درجه 48/60 ميزان به
 Tgاست پـايين بـودن    توانسته ذره نانو اين مفهومي ديگر،

 در آن يها محدوديت ينتر اصلي از يكي كه را بيوپليمر اين

 درصـد بهبـود   35/12 ميـزان  است بـه  حرارتي فرايندهاي
 كـاهش  بـه  تـوان  مـي  را نانورس عملكرد اين علت.  بخشد
 رس يهـا  لايـه  بـا  واكنش اثر در پليمر يها زنجيره تحرك
 صـفحات  قرارگيـري  بـا  كـه  داشـت  توجه بايد و داد نسبت
 عمـل  آزادي از ،پليمر يها زنجيره بين رس وسيع و مسطح

 افـزايش  بـا  كـه  فـت گ تـوان  مـي ن.  شـود  مـي  كاسته هاآن
 بـود  خـواهيم  Tg مقدار در افزايش شاهد نانورس نامحدود

 رس يها لايه كامل تفكيك امكان بالاتر يها غلظت در زيرا

197       172        147        122         97          72             47             22            3-  

)درجه سلسيوس(دما

 

25-40ص/1392سال/4شماره/14جلد/مجله تحقيقات مهندسي كشاورزي  



31  

 شـود و نيـز   مي كمتر ها لايه اين فواصل به ها زنجيره نفوذ و
كـه  بـا ايـن  .  دارد وجود نيز نانوذرات شدن اي خوشه امكان
 انــد يافتــه دســت نتيجــه ايــن بــه نيــز از محققــان اي پــاره

(Kubies et al., 2006)، و بالاكريشـــــنان  امـــــا
تحقيقات خود در   (Balakrishnan, et al., 2012)همكاران

ــت ــا روي نانوكامپوزي ــتحــاوي  PLAي ه ــت مون موريلوناي
در اثـر افـزودن   را  Tg، كـاهش  )MMT(اصلاح آلـي شـده   

ــانوذرات ــزارش  نـ ــد دادهگـ ــرد   انـ ــل آن را عملكـ و دليـ
سايزري آلكيل آمونيوم مورد استفاده در اصلاح رس پلاستي

 تـأثير  PLA به نانورس الحاق.  دانند ميروي بستر پليمري 
كه بر  چشمگيري تأثير خلاف بر(ندارد  آن Tm بر چنداني

Tg ــه )دارد ــوري بـ ــهطـ ــم كـ ــالص PLA هـ ــم و خـ  هـ
 درجـه  153 حـدود  Tm داراي آن رس يهـا  نانوكامپوزيت

 بـراي  امتيـاز  يـك  عنوان به دتوان مي كه هستند لسيوسس
 مفيـد  حرارتي كابردهاي در و محسوب ها نانوكامپوزيت اين
و  (Shyang & Kuen, 2008)شـيانگ و كـوئن   .  شود واقع

نيز   (Balakrishnan et al., 2012)بالاكريشنان و همكاران
بـــر نقطـــه ذوب را نـــانورس  بـــودن مقـــدار تـــأثيربـــي

   .دان گزارش كرده PLAي ها نانوكامپوزيت
 شـده  تهيـه  خالص PLA فيلم كه دهد مي نشان محاسبات

 اســت كــه 36/41 حــدود كريستاليزاســيون درصــد داراي
 ،نانورس افزودن با.  دهد ميرا نشان  كريستالينيمه ساختار

 بــراي جــا كــهرود تــا آن مــيبــالا  Tg هماننــد مقــدار ايـن 
  ترتيـــببـــه رس درصـــد 7 و 5 ،3 يهـــا نانوكامپوزيـــت

 آيـد كـه   ميدست  به 05/48 و 52/47 ،82/44 درصدهاي
ــد ــي يرونــ ــت منطقــ ــوس .  اســ ــاران ولويتــ   همكــ

(Lewitus et al., 2006) كـردن  عمـل  را رفتـار  ايـن  دليل 
 كريستاليزاسـيون  مـوثر  يهـا  هسته عنوان به رس يها لايه
 و (Nam et al., 2003) همكـاران  ونام  همچنين.  دانند مي

 نشـان  (Sinha-Ray et al., 2003) همكـاران  و سـينهاراي 
 باعث رس شده اكسفوليت يها لايه بزرگ سطوح كه دادند

  .  شوند مي پليمر يها زنجيره كريستاليزاسيون تسهيل

 در MCC يها نانوكامپوزيت براي آمده دست به نتايج      
.  سـازد  مـي آشـكار   نانوذره اين از را اي ويژه رفتار ،1 جدول
 نشـان  آن لـف مخت درصـدهاي  بـراي  آمده دست به مقادير

 افـت  ،PLA بـه  MCC درصـد  3 الحاق با ابتدا كه دهد مي
 درجه 81/44 به لسيوسس درجه 83/53 از Tg توجه قابل
 درصـد  افـزايش  با ادامه در اما ،شودمشاهده مي لسيوسس

MCC، Tg جـا كـه در   كنـد تـا آن   مـي  پيـدا  صعودي روند
 14/50 و 38/47 بـا  برابـر  ترتيـب  بـه  درصد 7 و 5غلظت 
 درصـد  نتـايج  كـه اين به توجه با.  شود مي لسيوسس درجه

 چنداني تغيير PLAبه  MCC، با افزايش  كريستاليزاسيون
 فراينـــد روي يتـــأثير واقـــع در و دهـــد مـــين نشـــان را

 كاهش نيز Tm و نداشته پليمري ماتريس كريستاليزاسيون
 ذره نـانو  ايـن  كـه  گفـت  تـوان  مـي  . اسـت  داشته ناچيزي
 پليمـري  بسـتر  بـا  را كـافي  يهـا  كنشوا نتوانسته احتمالا
.  دارد پليمـر  داخل در فيزيكي حضوري صرفا و باشد داشته

 كـاهش  يا افزايش كه شد يادآور بايد Tg تغييرات مورد در
 هـم  مـاده  بلوري شدن ميزان تغيير با لزوما پارامتر اين در

 و شـكل بـي  تركيبات مورد در عمدتا Tg زيرا نيست، راستا
 نواحي بر حاكم شرايط برايند و است رحمط كريستالينيمه
 چه رو،ايناز .  خواهد بود آن كنندهتعيين بلوري و شكلبي
 ولـي  باشـند  نداشـته  چنـداني  تغيير كريستالي نواحي بسا

 به منجر كه كند تغيير اي گونه به آمورف نواحي در شرايط
 نظـم  بـه بيـان بهتـر،    يـا  مولكـولي  نظـم  كاهش يا افزايش
ــا و شــود مــريپلي يهــا زنجيــره  تحــرك ميــزان تغييــر ب
 باعـث  ،است Tg بر موثر اصلي عوامل از يكي كه ،ها زنجيره
ــر ــود Tg تغيي ــابراين.  ش ــت ،بن ــا نانوكامپوزي  و MCC يه
 خيلـي  ذره نـانو  ايـن  اولاً كـه  دهـد  مـي  نشان هاآن خواص

 علـت  كه كند برقرار ارتباط پليمري بستر با است نتوانسته
 كـم  مقـادير  در نتيجه در بوده، تساخ فرآيند شايد نيز آن

 مقـدار  چـون  اثاني و شده ها زنجيره جاييجابه باعث تربيش
 بـا  ولي گيرند قرار يكديگر كنار در اند نتوانسته بوده كم آن

ــزايش  ســاختار MCC خــود كــه جــاآن از و آن درصــد اف
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  حتـي  كريسـتالي  تركيبـات  همـين  حضور دارد، كريستالي
 نظـم  حـدودي  تـا  نيـز  ديگريك ـ كنار در فيزيكي صورت به

 صعودي روند دوباره Tg و دهد مي بهبود را شكلبي نواحي
  .كند مي پيدا

 

 
  
  

  سلولز حاوي يها كامپوزيت نانو از حاصل DSC الگوي - 3شكل 
  

  به بخار آب نسبت نفوذپذيري
 مـواد  فاسـدكننده  يهـا  واكـنش  در مهم عوامل از آب      
 نفوذپذيري (WVTR) بآ بخار عبور سرعت است و غذايي
 در مهـم  يهـا  ويژگـي  ازنيـز   (WVP) آب بخـار  بـه  نسبت

 بيوپليمرهـا  خصوصـا  غـذايي،  مـواد  بنـدي  بسته پليمرهاي
تمايـل بـه گسـترش    سـه ويژگـي    ايـن .  شود مي محسوب

 اجـراي بهبود خواص سـدگري و  براي  را راهكارهاي جديد
ــا هــدف شــناخت ارتبــاط ســاختار و خــواص   تحقيقــات ب

.  (Arora & Padua, 2010) افـزايش داده اسـت   سـدگري 
 بخـار  عبـور  سـرعت  و آب بخار بهنسبت  پذيرينفوذ ميزان

 گريـز آب يـا  دوسـت آب طبيعـت  تـأثير  تحت ها فيلم از آب
 توزيـع  نحـوه  و مقـدار  و نـوع  سـاخت،  فراينـد  مـواد، بودن 

 و پـيچ  ،ها شكاف ،ها هحفر وجود استفاده، مورد يها افزودني
اسـت   پليمـر  سـاختار  در نظـم نجام چگونگي سرا و ،ها خم

(Vasconez et al., 2009).  

 نفوذپـذيري  ميزان گيري اندازه از آمده دست به نتايج      
 آورده 4 شـكل  در آن يهـا  نانوكامپوزيـت  و PLA يها فيلم
 از يـك  هـر  شـود،  مـي  مشـاهده  كه طورهمان.  است شده

 اسيدلاكتيكپلي  .دارد را خود خاص روند و رفتار نانوذرات
گرم بر متـر   87/1×10 -11 حدود نفوذپذيري داراي خالص

 ايـن  سـدكنندگي  پـايين اً توان نسبت كه است ثانيه پاسكال
 مقـدار  ايـن .  دهد مينشان  آب بخار به نسبترا  پليمر بيو

گــرم بــر متــر ثانيــه  89/1×10 -11(ي اســت مقــدار برابــر
 براي  (Auras et al., 2003)اوراس و همكاران  كه )پاسكال

PLA  گزارش  لاكتيد-ال ايزومر از درصد 98 حاوي خالص
 پليمري، ماتريس به رس نانوذرات الحاق نتيجه در.  اند داده

طـور معنـاداري   بـه نسـبت بـه بخـار آب     نفوذپذيري ميزان
 3-7 حـاوي  يها نانوكامپوزيت كهطوري به ،شود ميكاسته 
 ننشـا  خـود  از را درصـد  12-50 كـاهش  ،نـانورس  درصد

 نـانورس  نـوع  ،ها نانورس كلي ساختار به توجه با.  دهند مي

197       172        147       122       97         72          47           22           3-  

)درجه سلسيوس(دما
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 شـده  آلـي  اصـلاح  نـوع  از كه مطالعه اين در استفاده مورد
 از آمـده  دسـت  بـه  نتـايج  و مشـابه  مطالعـات  نتـايج  است،

.  نبود انتظار از دور رفتار اين مطالعه، اين در DSC آزمايش
 از بعـد  خود رنفوذناپذي و اي لايه ساختار دليل به ها نانورس

 وجود به 1خم و پيچ پر يساختار ،پليمر بستر در قرارگيري
 از عبـور  بـراي  نفوذكننده يها مولكول نتيجه در و آورند مي

 بـه  منجـر  كـه  دن ـبزن دور را صـفحات  اين بايد فيلم عرض
 ايـن  از و شـود  مـي  مـوثر  نفـوذ  مسير طول و زمان افزايش
و همكـاران  كاسـلر  . كند مي پيدا كاهش نفوذپذيري طريق

(Cussler et al., 1998)   و يانو و همكـاران(Yano et al., 

 حــاوي يهــا نانوكامپويــت روي خــود مطالعــات در (1998
 نفوذپـذيري  كـاهش  اصـلي  دليل همين موضوع را ،نانورس

 دهد مي نشان مطالعات.  دانند مي حاصل يها نانوكامپوزيت
 اتأثيرت ـ از بازتـابي  هـا  نانوكامپوزيـت  خـم  و پيچ درجه كه

 اكسـفوليت  يـا  اينتركاليـت  سطح و شكل نظير ژئومتريكي
 اســت پليمــري بســتر در هــاآن گيــريجهــت و نــانوذرات

(Bissot, 1989 & Bharadwaj, 2001)  .توجـه  بايـد  البته 
 نـوع  از مطالعـه  ايـن  در اسـتفاده  مـورد  نانورس كه داشت
 معمـولي،  نـانورس  خـلاف  بـر  يعنـي  است شده آلي اصلاح

 نانو بين تربيش سازگاري باعث كه دارد ريزيگآب خاصيت
 منـاطق  كـه  جاآن از همچنين.  شود مي پليمري بستر ذره
 دهنـد،  مـي  تشـكيل  را نفـوذ  فراينـد  اصـلي  مراكز شكلبي

 به نانوذرات الحاق نتيجه در پليمر يها زنجيره نظم افزايش
 .باشد موثر نفوذپذيري كاهش در تواند مي نيز پليمر بستر

 
 

   
  
  

  ي آنها اسيد و نانوكامپوزيت لاكتيك پليبه بخار آب نسبت نفوذپذيري  - 4شكل 
  

مشـاهده   ،PLA ماتريس به MCC درصد 3 افزودن با      
 66/1بـه   87/1يابد و از  ميكاهش  نفوذپذيري كهشود مي
 ،رســد مــي درصــد 7 و 5 بــه رســد امــا وقتــي غلظــت مــي

  و 48/30 ترتيـب  بـه  خـالص  PLA بـه  نسـبت  نفوذپذيري
  

  و ماهيـت  دربـاره .  دهـد  مـي افزايش نشـان   درصد 50/38
ــاختار ــد MCC س ــه باي ــت توج ــه داش ــن ك ــب اي   تركي

 و دارد اي رشـته  حالـت  ،اسـت  دوسـت آب و ساكاريديپلي
  بنـابراين .  اسـت  تـر بزرگ نانوذرات ساير به نسبت آن ابعاد

  

نانورس                                سلولز ميكروكريستال                                           
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 به بايد پليمرها در كنندهتقويت نانو عنوان به آن از استفاده
  دليل.  را تغيير ندهد اصلي ماتريس بافت كه باشد اي اندازه

 مقـدار  توانـد  مـي  MCC از درصد 3 در نفوذپذيري كاهش
 نـانوذره  بـا  بسـتر  خـوب  ارتباط و يكنواخت توزيع مناسب،

 چنـداني  دوستيآب اثر ذره، نانو كم مقدار ضمن در و باشد
 صد،در 7 و 5 به MCCغلظت  افزايش با اما.  است نداشته

 خاصـيت  و رفتـه  بـين  از پليمـر  يها زنجيره بين پيوستگي
 تشديدكننده اثر نانوذره بالاي مقدار دليل به نيز دوستيآب

 از ضـعيف  سـدگري  خاصـيت  نانوكامپوزيـت  و است داشته
 بسـتر  از ميكروسـكوپي  يهـا  عكس.  است داده نشان خود

ــت ــا نانوكامپوزي ــز MCC يه ــاوت ني ــكاري تف ــين آش  ب
 .دهـد  مي نشان درصد 7 و 5 انواع و درصد 3 نانوكامپوزيت

و پترسون و  (Petersson et al., 2006)پترسون و همكاران 
 به MCC از كه ،(Petersson & Oksman, 2006)اكسمان 

 نيـز  كـرده بودنـد   استفاده پليمري بستر تقويتكننده عنوان
  دليــــل و كــــرده گــــزارشرا  نفوذپــــذيري افــــزايش

عنـوان   ذره نـانو  ايـن  بـزرگ  اندازه و دوستيآب ماهيت آن
  .كردند

  )SEM( ريز ساختار با ميكروسكوپ الكتروني روبشي
از سـطح مقطـع    SEM، تصـاوير  6و  5 يهـا  شكلدر       
PLA ي آن نشان داده شده استها خالص و نانوكامپوزيت  .

و در نظـر گـرفتن نتـايج حاصـل از      ها مطالعه دقيق عكس
قابـل قبـول بـين     خـواني دهنـده هـم  نشـان  ها آزمونساير 
كه نمود عيني از سـاختار داخـل   (ي ميكروسكوپي ها عكس
تصـاوير سـطح   .  سـت ها و نتايج ساير آزمـون  )ستها نمونه

ذرات اطلاعات مفيدي از ريز ساختار، توزيـع   ها مقطع فيلم
و نحــوه ارتبــاط بســتر پليمــري بــا ذرات در اختيــار قــرار  

ده دهن ـخـالص نشـان   PLAتصـاوير مربـوط بـه    .  دهـد  مي
ــا شــكاف ســاختاري يــك و  هــا دســت و يكنواخــت ولــي ب

  كه دليل نفوذپـذيري بـالاي آن نيـز    است گبزر يها هحفر
  
  

  .استهمين ساختار 
و  هـا  ، شـكاف PLAرس بـه بسـتر    نانوذراتبا افزودن       
حالت پيچ و خـم   شود، در نقاط داراي حفره ميپر  ها حفره

  فوذكننـده ي نهـا  مسير حركـت مولكـول   آيد و ميوجود  به
كـه مربـوط بـه     ب -5تصـوير  .  خوبي سـد شـده اسـت    به

دهنده توزيع نشان، است درصد رس 3نانوكامپوزيت حاوي 
از  اسـت؛  يكنواخت و تفكيك كامل صفحات رس از يكديگر

بسـتر   بـا به شـكل بسـيار خـوبي    نيز  نانوذراتطرف ديگر 
 نـانوذرات كه بيانگر سازگاري خوب  اند پليمري احاطه شده

همـان  كه با ايند،  -7ج و  -5ي ها شكلدر .  استمر و پلي
ــد  ــهرون ــه  ؛دارد ادام ــاختار لاي ــه اي س ــرد  و ب ــم فش  ةه

گونـه  در ايـن .  خوبي نمايان شده اسـت  به ها نانوكامپوزيت
ي سراسري براي عبور ها گيري كانالامكان شكل ها ساختار
  .استبسيار ضعيف  ها مولكول

كـه  بخار آب اشاره شد به نسبت بخش نفوذپذيري در       
تــا حــدودي  MCCدرصــد  3رفتــار نانوكامپوزيــت حــاوي 

درصـد   7و  5رفتار اين نانوكامپوزيت با غلظـت  متفاوت از 
ي هـا  از سطح مقطع نانوكامپوزيـت  SEMدر تصاوير .  است

بـا وجـود انـدازه     نـانوذرات ، )ب -6شكل ( MCCدرصد  3
و  انـد  دهطور يكنواخت در بستر پليمر پراكنده ش بهبزرگ، 

تـري نيـز   ي كـم ها شكاف MCCنسبت به درصدهاي بالاتر 
) درصـد  7و  5داراي ( د -6ج و  -6ي ها اما در شكل.  دارد

 استساختار اسفنجي مشاهده شد كه  MCCنانوكامپوزيت 
 ؛شود ميها ديده ندر آن ب -6شكل و فشردگي موجود در 

كان است كه ام اي به گونه ها سطح مقطع اين نانوكامپوزيت
هـا بسـيار محتمـل    ي سراسـري در آن ها كانال گيري شكل

به بخـار آب نيـز   نسبت است و نتايج مربوط به نفوذپذيري 
بـا توجـه بـه ايـن نتـايج      .  كنـد  مـي اين احتمال را تقويت 

شـايد بهتـر باشـد روي     MCCتوان گفت كه در مـورد   مي
  .تر مطالعه شوددرصدهاي كم
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  نانورسي حاوي ها و نانوكامپوزيت PLAاز سطح مقطع  SEMتصاوير  - 5شكل 
  )رس درصد 7و  5، 3ترتيب با  بهخالص و ب، ج، د  PLA -الف( 

  

 

 
  

  سلولزي حاوي ها و نانوكامپوزيت PLAاز سطح مقطع  SEMتصاوير  - 6شكل 
 )رس درصد 7و  5، 3ترتيب با  بهو ب، ج، د  خالص PLA -الف( 

 الف

 ج د
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  گيري نتيجه
و  PLAبـر پايـه    پذير تخريب زيست يها نانوكامپوزيت      

بـا  درصـد   7و  5، 3 يهـا  غلظتبا  MCCنانوذرات رسي و 
عنـوان حـلال    بـه و با استفاده از كلروفرم  ريزي قالب روش
بـه بخـار آب و   نسـبت  و خواص حرارتي، نفوذپـذيري  تهيه 

نتايج خواص .  شدي حاصل ارزيابي ها ساختار نانوكامپوزيت
بـه بسـتر پليمـر     نانورسافزودن دهد كه  ميشان حرارتي ن

 هـا آن بلورشـدگي ي پليمـر و  هـا  نظم زنجيره باعث افزايش
در .  مانـد  مـي ولي نقطه ذوب بـدون تغييـر بـاقي     شود مي

حداقل تعامل آن بـا   يا خاص ساختار دليلبه MCC ،مقابل
ــر ــر ،پليمــ ــي   تغييــ ــواص حرارتــ ــي در خــ محسوســ

ــا نانوكامپوزيــت ــادر مقاي ،MCCي ه   ،خــالص PLA ســه ب
 )WVP(به بخار آب نسبت نفوذپذيري .  آورد ميوجود ن به

 ها خواص سدگري نانوكامپوزيتافزايش چشمگير  حاكي از
كه دليل آن تشكيل ساختار  است در نتيجه افزودن نانورس

پر پيچ و خم، افزايش نظـم مولكـولي و تعامـل قـوي بـين      
با  MCC ،در مقابل.  است يصفحات رس و ماتريس پليمر

آن بزرگ  و ابعاد دوستآب ،ساكاريديپلي توجه به ماهيت
 SEMتصـاوير  آناليز .  شود ميمنجر به افزايش نفوذپذيري 

.  كنــد مــي تأييــدرا نتــايج  نيــز هــا از ســطح مقطــع فــيلم
دهـد   مـي اين مطالعه و مطالعات مشابه نشان  دستاوردهاي

بـه   تـوان  مـي  نـانوذرات ي مناسب از ها كه با انتخاب غلظت
بـراي كاربردهـاي مختلـف    يي با خواص اختصاصـي  ها فيلم

ي هـا  عنـوان نانوكامپوزيـت   تواننـد بـه   مـي دست يافت كـه  
مـواد   بنـدي  بسـته دوستدار طبيعت در كاربردهـايي نظيـر   

  .شوندغذايي استفاده 
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The present study developed an improved nanocomposite based on polylactic acid (PLA) biopolymer. The 

structural properties of PLA nanocomposites of clay and cellulose nanoparticles were evaluated for level 

and water vapor permeability (WVP) using thermal and casting methods. Thermal tests (DSC) showed that 

pure PLA had a glass transition point (Tg) of 53.83, a melting point (Tm) of 153.95°C and crystallization 

(x%) of 41.36%. With the incorporation of clay nanoparticles, Tg and x% increased, while Tm showed no 

significant change. The micro-crystal cellulose (MCC) nanoparticles were not compatible with the polymer 

matrix, so there was no effect on the thermal properties. WVP results showed that pure PLA had high 

permeability; the addition of clay nanoparticles strongly decreased WVP. The sample with 7% clay had a 

permeability of 0.92×10-11 g/m.S.Pa. WVP of the film increased significantly as a result of the hydrophilic 

nature of the MCC. The SEM images of the samples confirmed the results. 
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