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  چکیده

و نانوذرات سه ) MMT(موریلونیت عدي سدیم مونتبهاي دو حاوي نانولایه) PS(شده نرم ي هکامپوزیت نشاستنانوهاي زیستدر این پژوهش، فیلم
و ) AFM(اتمی ها توسط میکروسکوپ نیروي توپوگرافی سطح و ساختار شیمیایی فیلم. ریزي تهیه شدندبه روش قالب) TiO2(اکسید تیتانیم بعدي دي

طور یکنواخت در ماتریس پلیمـري  نانورس، به ي هاي شدهاي ورقه، لایهPS-MMTدوجزئی  ي هدر آمیز. مطالعه گردید) FT-IR(سنجی فروسرخ طیف
 PS-3% تر ماتریس، زبري کمتر و سطح صافTiO2تر نانورس و توزیع یکنواخت) AFM(بعدي میکروسکوپ نیروي اتمی تصاویر سه. اندپخش شده

MMT-TiO2 هاي دوجزئی نسبت به فیلمPS-3%MM هـاي الکترواسـتاتیک بـین نـانورس و     وجود پیوندهاي هیدروژنی و بـرهمکنش . را نشان داد
TiO2 هاي مربوط به پیوند با یکدیگر و با زنجیرهاي نشاسته توسط پیکC-O-H  1در- cm1142 1و-cm 990   و افزایش پهناي باند و شدت جـذب در
 TiO2نشان داد، افزایش غلظـت  ) DSC(نتایج آزمون گرماسنج پویشی تفاضلی . تأیید گردید) FT-IR(فروسرخ سنجی طیفدر  cm800-500-1 ناحیۀ
 6/207تـا   1/199و از گـراد   درجه سانتی 3/306تا  1/295ترتیب از به) Tg(اي باعث افزایش دماي ذوب و دماي انتقال شیشه PS-3%MMTهاي فیلم

در فیلم حـاوي   TiO2محتوي % 1داري بر پارامترهاي رنگی فیلم نداشت، اما با افزایش افزایش غلظت نانورس تأثیر معنی. گردیده استگراد  درجه سانتی
. و از میزان سرخی وزردي آنها کاسـته شـد  افزایش یافته % 76و  6/86%ترتیب ها بهفیلم (WI)و اندیس سفیدي  (ΔE)نانورس، اختلاف رنگ کلی % 3
نتایج نشان داد کـه  . استفاده شد nm 200-800در دامنه طول موج  UV-Visمنظور بررسی کدورت و رفتار جذب پرتوهاي نوري از اسپکتروفتومتري به

  . و مرئی بکار برد UVرتوهاي نور  بندي جهت حفاظت از محتویات در برابر پعنوان ماده بستهتوان فیلم نانوکامپوزیتی حاصل را بهمی
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حـال، مشـکلات   بـا ایـن  . (Rhim, 2007)آید شمار میپلاستیکی به
هاي پلیمري بر پایه نفت، نظیـر  محیطی ناشی از کاربرد فرآوردهزیست

بندي، افزایش تقاضا براي مـواد غـذایی   الفینی در صنایع بستهمواد پلی
افزون منـابع نفتـی از   کمبود روزهمراه با تر هاي سالمبنديداراي بسته

گـذاري اقتصـادي در زمینـه    هش و سرمایهجمله دلایل مهم براي پژو
باشند بندي مواد غذایی میاستفاده از پلیمرهاي زیستی در صنعت بسته

(Ray and Bousmina, 2005) .پذیر کـه از  تخریبهاي زیستفیلم
-تولیـد مـی  ) محصولات گیاهی و حیوانی(پذیر کشاورزي منابع تجدید
هـاي سـنتزي   ستیکاي مناسب براي جایگزین شدن پلاشوند، گزینه

بیوپلیمرهاي طبیعی رایـج و   .(Park et al., 2000) آیندحساب میبه
-هـا، پلـی  تخریـب پـذیر، پـروتئین   هاي زیستپرکاربرد در تولید فیلم

تنهایی یا در ترکیب با یکدیگر مورد باشند که بهها میساکایدها و لیپید
 ـ. (Hernandez et al., 2008) گیرنـد استفاده قرار مـی  سـاکارید   یپل

هـاي  ترین بیوپلیمرها در تولید پلاستیکعنوان یکی از مهمنشاسته به
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ترین مزایاي نشاسته نسبت مهم. پذیر شناخته شده استتخریبزیست
ــی، زیســت  ــه پلیمرهــاي حاصــل از مشــتقات نفت ــبب ــذیري، تخری پ

تجدیدپذیري، فراوان بودن و همچنـین خـوراکی بـودن و بازدارنـدگی     
با . کربن و مواد معطر استاکسیدرابر نفوذ اکسیژن، ديمناسب آن در ب

این وجود، خواص مکانیکی و بازدارندگی نسـبت بـه بخـار آب نسـبتاً     
ضعیف فیلم نشاسته، باعث ایجاد محـدودیت کـاربرد ایـن ترکیـب در     

امــروزه اســتفاده از . (Rhim, 2007)مقیــاس صــنعتی شــده اســت 
ثر بـراي غلبـه بـر    واهکـار م ـ عنوان یک ر هاي مختلف، بهنانوپرکننده
. شـود هاي کاربردي فیلم نشاسته در نظر گرفته مـی ویژگی محدودیت
بسیار کوچکتر ذرات در مقیاس نانو نسـبت بـه میکـرو،     ي هبدلیل انداز

متوسط فاصله بین ذرات کاهش یافته و در مقـدار مشخصـی از مـاده،    
ناحیـه   هاي سطحی بیشتر و در نتیجه نسبت سطح به حجم، میزاناتم

بینابینی و فصل مشترك بیشتري بین ذرات و پیکره بیوپلیمري وجـود  
هـاي  دارد؛ لذا سازگاري بین بیوپلیمر و پرکننده بـه دلیـل بـرهمکنش   

تحقیقات مختلف نشان داده است کـه  . یابدبیشتر بین آنها افزایش می
ها، موجب افزایش خواصی ماننـد بازدارنـدگی در   استفاده از نانوپرکننده

قابل گازها، مقاومت حرارتی، پایـداري ابعـادي، سـختی و چقرمگـی     م
 .(Deka and Maji, 2011)شود می

تـرین سـیلیکات   ترین و کاربرديمهم) MMT( 1موریلونیتمونت
سازگاري، دسترسی آسان و قیمت پایین اي است که بخاطر زیستلایه

اسـتفاده  هاي بیـوپلیمري مـورد   به طور گسترده در تولید نانوکامپوزیت
هاي سیلیکات روي هم توسط پیونـدهاي  شدن لایهتوده. گیردقرار می

، کـه  گـردد اي مـی واندروالس موجب ایجاد یک فضاي خالی بین لایه
هـا  لایـه . شـود نامیده می d 2(d001)ۀ یا فاصل گالريفضاي اصطلاحاً 

ــانومتر  1 داراي ضــخامت تقریبــی ــانومتر  20 لو طــون ــدین ن ــا چن ت
به دلیـل داشـتن ماهیـت     طبیعی موریلونیتمونت. باشندمیکرومتر می

هـاي  در سـال  .با نشاسته داردشدن آبدوست، تمایل زیادي به ترکیب 
-هاي مونتاثرات افزودن نانولایه ي ههاي متعددي درباراخیر، پژوهش

-هاي نشاستهموریلونیت بر خواص بازدارندگی، حرارتی، مکانیکی فیلم
 Majdzadeh and Nazari, 2010; Chung et)ت اي انجام شده اس

al., 2010)  .گـزارش دادنـد کـه در اثـر     ، )2010( الماسی و همکاران
هاي نـانورس و نشاسـته، مقاومـت بـه     هاي قوي بین لایهبرهمکنش

-کـاهش مـی   شکست ي هافزایش و کرنش تا نقطکشش نهایی فیلم 
و  وزنی نانورس، مقاومت به کشش% 7در این پژوهش، در سطح . یابد

شکست نانوکامپوزیت نسـبت بـه فـیلم خـالص، بـه       ي هکرنش تا نقط
شـده  نتایج مطالعـه انجـام  . کاهش یافت 71%افزایش و  180% ترتیب

، علاوه بر تأییـد بهبـود خـواص    )2012( توسط نوشیروانی و همکاران
موریلونیـت بـه فـیلم    مونـت مکانیکی، نشان داد که افزودن نـانوذرات  

                                                             
1 Montemorillonite 
2 basal d space (d001) 

فیلم را افزایش داده است؛ اما بر شفافیت فیلم شده، زردي نشاسته نرم
  . داري نداشته استتأثیري معنی
هـاي کـاربردي و   هاي محدودي در مورد تقویـت ویژگـی  گزارش

هاي بیوپلیمري توسط نانوذرات فلزي ارائه شـده اسـت   ساختاري فیلم
Li et al., 2010; Ma et al., 2009; Cerrada et al, 

2008; Zhou et al., 2009)( .اکسید ديتیتانیم)TiO2(   از جملـه
هـایی ماننـد   نانوذرات فلزي پرمصرف است که بدلیل داشـتن ویژگـی  

، جذب نسبتاً یکنواخت نور مرئـی  )<5/2(شاخص پراکندگی بالاي نور 
در صـنایع رنـگ، کاغـذ و    کـاربرد زیـادي    )UV(و پرتوهاي فرابنفش 

منبع رنگدانه سفید براي پلیمرها  ترینو به عنوان اصلی داردپلاستیک 
. ) (Cerrada et al, 2008; Zhou et al., 2009شناخته شده اسـت 

ــت ضـ ـ   ــتن فعالی ــودن و داش ــمی ب ــواع   دغیرس ــه ان ــی علی میکروب
عنوان یک افزودنی در  به TiO2، موجب شده است تا هاارگانیزممیکرو

 آمریکـا  سازمان غذا و داروي. صنعت مواد غذایی مورد توجه قرار گیرد
)FDA (کس کاربرد داستاندارد ک وTiO2   در مواد غذایی و سـطوح در

در  TiO2حداکثر مقدار مجاز  .تماس مستقیم با آن را تأیید کرده است
 ي هنـانوذر ). Li et al., 2011( باشـد مـی  یوزن% 1داخل مواد غذایی 

TiO2 هاي داراي بـار مثبـت روي سـطح، ماهیـت     بدلیل داشتن گروه
بـا ایـن وجـود،     .سازگار است هاي بیوپلیمريو با ماتریس قطبی دارد

بر خواص سـاختاري   TiO2مطالعات اندکی در ارتباط با تأثیر نانوذرات 
در . صـورت گرفتـه اسـت   هاي بیوپلیمري هاي کاربردي فیلمو ویژگی

و همکـاران   Liو ) 2009(همکاران  و Zhouشده توسط پژوهش انجام
ــوده در بطــ  TiO2، نــانوذرات )2011( ــدون ایجــاد ت ور یکنواخــت و ب

پراکنده ) WPI( 3پنیرهاي آبتهیه شده از ایزوله پروتئین ماتریس فیلم
هـاي ریزسـاختاري، توپـوگرافی و نـوري     این محققـان ویژگـی  . شدند

را مطالعه نموده و نتیجه گرفتند  WPI-TiO2هاي نانوکامپوزیتزیست
بـین   O-Ti-Oوژنی یا هاي الکترواستاتیک، هیدرکه وجود برهمکنش

، باعث کاهش نفوذپذیري WPIهاي بیوپلیمر و ملکول TiO2نانوذرات 
به میـزان    TiO2حضور نانوذرات . و بهبود خواص مکانیکی شده است

و  UVموجب ایجاد  رنگ سفید و ممانعت از عبور پرتوهـاي نـور   % 1
  .از فیلم گردید% 70و % 90مرئی به ترتیب به میزان 

) TiO2موریلونیـت و  مونـت (هرکدام از ایـن نـانومواد    چه تأثیراگر
بصورت جداگانه بر روي خـواص سـاختاري، مکـانیکی و بازدارنـدگی     

ها مورد بررسی قرار گرفته است، اما تاکنون گزارشـی مشـخص و   فیلم
عنوان پرکننده در یک مواد به استفاده همزمان این نانو ي همعتبر دربار

در این پژوهش، براي اولـین بـار،    . ده استماتریس بیوپلیمري ارائه نش
موریلونیت و نانوکامپوزیت نشاسته حاوي مخلوط مونتهاي زیستفیلم

شناسـی  تولید و تأثیر نوع و درصد نانوذرات بـر شـکل   TiO2نانوذرات 

                                                             
3 Whey Protein Isolate 
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، پراکنش ذرات، پیوندهاي فیزیکوشیمیایی موجود و خواص نوري 1فاز
   .شده ارزیابی شده استهاي تهیهفیلم

  
  هاو روش مواد

از شرکت ) cP 410گرانروي  و %12رطوبت (نشاسته سیب زمینی 
از گلیسـرول محصـول شـرکت    . صنایع تبدیلی الوند همدان تهیه شـد 

Merk  نانوذرات . دگردیآلمان استفادهTiO2 ) دگوساP25 ( 80 حـاوي 
توسـط انـدازه   مداراي فرم روتایل،  درصد20 فرم بلوري آناتاز ودرصد 

شـرکت  از  m2/gr15±50 مساحت سطح واکنش و  nm21 نانوذرات 
Evonik Degussa GmbH  موریلونیـت  مونـت  سدیم .دشخریداري 

 بـه  قطـر  نسـبت  یـا  ابعـادي  نسبت ،96-98% خلوصي  هدرجداراي 
 3%از  کمتر بترطو و nm 3 از کمتر اهلایه بین فاصله ،200 ضخامت

  .دگردی خریداري Nanocore (Arlington Heights, IL)  شرکتاز 
  

  نانوکامپوزیتی نشاستهزیستتهیه فیلم 
 1%مـادر   سوسپانسیونبراي تولید فیلم حاوي هر دو نانوذره، ابتدا 

تهیـه   طـور جداگانـه  بهو  حجمی –بصورت وزنی  1TiO2 %نانورس و 
تـوزین و در بـالن    TiO2 گـرم نـانورس یـا    1منظـور  بـراي ایـن  . شد

. رسـانده شـدند   لیتـر میلـی  100انه ریخته و به حجـم  هاي جداگ ژوژه
ساعت توسط همزن مغناطیسی  6مدت به شده،هاي تهیهسوسپانسیون

 داخـل  دقیقـه  60مـدت  سپس بـه . همزده شدند rpm 800 با سرعت
فراصـوتی   امـواج  وتوسـط  اولتراسـوند قرارگرفتـه   دسـتگاه  آبـی  حمام

 ml80  در نشاسـته  مگر 4این مدت،  طولدر . شدند تیمار منتشرشده،
 15 مـدت  بـه گـراد   درجه سـانتی  80دماي  در و گردید حل مقطر آب

ادامـه بـه ژل    در. شد داده حرارت همزدن با همراه آبی حمام در دقیقه
 درصـدهاي (مادر نـانورس   سوسپانسیونشده مقدار مناسبی از تشکیل

 درصــدهاي( TiO2مــادر  سوسپانســیونو ) MMT %5 و 3 مختلــف
قطـره و  صـورت قطـره  بـه   و آب مقطـر ) TiO2 %2 و 1 ،5/0مختلف 

هـاي هـوا و تولیـد    جهت خروج حبـاب . همراه با همزدن اضافه گردید
شده توسط پمپ خلأ هـواگیري  ژلاتینه ي هفیلم یکنواخت، ژل نشاست

دقیقـه در   30مـدت  منظور توزیع بهتر نانوذرات، این محلول بـه به. شد
فراصـوتی   امواج توسط و اولتراسوند قرارگرفته دستگاه آبی حمام داخل

 عنـوان به )نشاسته وزن %50( گلیسرول ml2 .دگردی تیمار منتشرشده،
 rpm500 ثانیـه بـا سـرعت     60و به مدت  اضافه آن به سایزرپلاستی

 از هـوا  هايحباب خروج منظوربه. توسط همزن مغناطیسی همزده شد
 ایـن  گرم از 23ادامه،  در .گردید استفاده خلاء پمپ از محلول، مجدداً

-خشـک  از پـس  تا شد ریخته استایرنیپلی دیشپتري داخل محلول،
 بـه ها دیشپتري این .شود تولیدمیکرون  200 تضخام با فیلمی شدن
 فیلم سپس وقرار گرفتند  گراد درجه سانتی 45 آون در ساعت15 مدت

                                                             
1Phase 

قبـل از انجـام   . گردیـد  جـدا  دیشپتري سطح از آرامی به شده خشک
-C25°(سـاعت در دمـاي محـیط     48ها به مدت ها، همه فیلمآزمون

 50-55رطوبـت نسـبی   (و درون دسیکاتور حاوي نیترات کلسـیم  ) 20
  ). 2014قنبرزاده و همکاران، (مشروط شدند ) درصد
  
  گیري ضخامت فیلماندازه
 بـا  )ساخت چین( Altonها با استفاده از میکرومتر ضخامت فیلم 
نقطه مختلف فیلم انجام  5گیري در اندازه. تعیین شد mm01/0  دقت

  .مورد استفاده قرار گرفتو سپس میانگین نتایج 
  

  آزمون میکروسکوپ نیروي اتمی
ــی    ــروب پویشـ ــکوپ پـ ــتگاه میکروسـ ــدل ) SPM(از دسـ مـ

Dualscope/Rasterscope C26, DME   دانمـارك   سـاخت کشـور
ذرات  ي هانوکامپوزیـت و تعـین انـداز   نبراي مشاهده ریزساختار زیست

 ،10×10مختلف Scan size پنج در در این آزمون تصاویر. استفاده شد
. شدند تهیهمربع نانومتر  500×500ومربع میکرومتر  1×1، 3×3، 5×5

ــده   ــت تصــاویر توســط کاون ــ STMثب ــا پای مســتطیلی شــکل  ي هب
)Mikromasch CSC12 ( و نوك مخروطی داراي پوشش پلاتین بـا 

 و (Ra) متوسـط زبـري  . انجـام گردیـد   N/m5/1-15/0  ثابت نیروي
تـرین پارامترهـاي کمـی    رایج  (Rq)شدهارزیابی پروفیل معیار انحراف

افـزار  باشند، که با اسـتفاده از نـرم  براي تعیین زبري سطحی نمونه می
  .)2014قنبرزاده و همکاران، ( مربوط به این دستگاه محاسبه شدند

 
  )FT-IR( فوریه تبدیل بارخ فروس سنجیطیف

ــپکتروفتومتراز  ــتگاه اس ــدل  FT-IR دس ــاخت Tensor27 م س
هـاي عملگـر   انگلستان براي نمایش پیوند بین گروهBruker  شرکت

روش  مطــابقشـیمیایی مــاتریس پلیمــري و نـانوذرات افــزوده شــده   
Perez-Mateos  هایی از فـیلم  نمونه. استفاده شد )2009(و همکاران

فشرده  KBr تهیه و در بین دو قرص mµ20و ضخامت  cm1با قطر 
سـپس  . گرفتنـد ر هاي حاوي نمونه داخل سل دستگاه قراقرص. شدند

و بـا   cm-14000-400 ي هدر حالت عبور آنها در گسـتر  فروسرخطیف 
  .ثبت گردید cm-1 4پذیري تفکیک
 
  گیري خواص حرارتیاندازه

دسـتگاه  از هـا  لماي فـی براي یافتن دماهاي ذوب و انتقال شیشـه 
 Netzsch DSC 200 F3مـدل   (DSC) گرماسنج پویشـی تفاضـلی  

کالیبره کردن دستگاه توسط ایندیوم و . شد استفادهساخت کشورآلمان 
مرجـع و جـو    عنـوان  ظرف خـالی آلومینیـومی بـه   . نقره صورت گرفت

 3هـایی بـا وزن تقریبـی   نمونـه . نیتروژن مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت    
درجـه   320تـا   30دمـایی ي  هدرگستر min/c°10 تگرم با سرع میلی

 شـده، دماهـاي ذوب  از روي دمانگاشت ثبـت . پویش شدندگراد  سانتی
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)Tm( ايانتقال شیشه و (Tg) آمده، دستدر دمانگاشت به. شدند تعیین 
Tg جریـان  در عنوان نقطه میانه بین شروع و پایان تغییرات منحنـی   به

  .نظر گرفته شد گرمایی در
 

  خواص رنگی  نتعیی
 RT-300مدل 1باندلاويسنج وسیله دستگاه رنگها بهرنگ نمونه

مـورد ارزیـابی قـرار     D°10/65ساخت کشور آلمان داراي منبع نـوري 
میزان رنگ، با استفاده از پارامترهاي هانتر برحسـب روشـنایی   . گرفت

)*L(، سبزي  -سرخی)*a (آبـی -زردي و )*b ( دسـتگاه  . گردیـد  بیـان
صـفحه سـیاه   . کـالیبره شـد   ات سـفید و سـیاه اسـتاندارد   توسط صفح

 35/1 و *b* ، 03/0 =a= -61/0(استاندارد داراي پارامترهـاي رنگـی   
=L* (گیري رنگ مورد استفاده قرار گرفتاندازه ي هزمینعنوان پسبه .

شوند؛ عبارتنـد از وضـوح یـا    پارامترهایی که توسط دستگاه خوانده می
L* )0=  و سیاه 100= سفید( ،a* ) و ) 100= و سـرخ  -80= سـبزb* 

 رنـگ  اختلاف). 2010قنبرزاده و همکاران، ) (100= و زرد -80= آبی(
-بـه  نیـز   (WI)3سـفیدي  اندیس و  (YI) 2زردي ، اندیس(ΔE)کلی 

  :دشدن محاسبه 3تا  1ترتیب از روابط 

  
)1(   
 )2   (                                                      b/L86/142=YI  
)3(                                5/0)2b+2a+2)L- 100((- 100 WI=  

یکـی در  (هـا  گیري از نقاط مختلف فـیلم ها در طی پنج اندازهداده
  . گرفته شد بدست آمد و از آنها میانگین )مرکز و چهار عدد در پیرامون

 
  هاگیري میزان عبور نور و کدورت فیلماندازه

ــیلم   ــدورت ف ــور و ک ــور ن ــزان عب ــتاندارد  می ــق روش اس ــا طب ه
ASTMD1746  شــرح داده شــده توســطSothornvit  و همکــاران

-UVمـدل   UV-Visاز اسپکتروفتومتر دوشـعاعی  با استفاده  )2009(
1700Shimadzu ها در هاي فیلمنمونه. ساخت کشور ژاپن تعیین شد

واجــد  RH =55%ر ســاعت د 24بریــده و بــه مــدت  cm2 2×3ابعــاد 
هـاي اسـپکتروفتومتر قـرار    نمونه بر روي یکی از سل. شرایط گردیدند

مقدار جذب . عنوان مرجع در نظر گرفته شد در سل دیگر، هوا بهو داده 
گیري و نمودار میزان عبـور  نانومتر اندازه 200-800نور فیلم در دامنه 
 Tunç and)ها براي محاسبه میزان کدورت فیلم. نور آن رسم گردید
Duman, 2011)  استفاده شد 4از رابطه :  

  Abs600  =Opacity /ضخامت)                                      4(
  .باشدمی mmضخامت فیلم بر حسب که در این رابطه 

                                                             
1Lovibond 
2Yellowness Index 
3 Whitness Index 

  ها تجزیه و تحلیل آماري داده
هاي کمی سه مرتبه تکرار و در قالب طرح کـاملاً تصـادفی   آزمون
با اسـتفاده از مـدل خطـی    ) ANOVA(حلیل و ارزیابی ت. انجام شدند

)G.L.M (افزار آماري نرمSPSS19   5در سطح احتمـال %)05/0P˂( 
هـا  اي دانکن براي تأیید وجود اختلاف بین میانگینو آزمون چنددامنه

  .انجام گرفت
  

  نتایج و بحث

  )AFM(میکروسکوپ نیروي اتمی 
ویر توپـوگرافی  منظور بررسی خصوصـیات سـطح فـیلم از تصـا    به

مورفولـوژي  . اسـتفاده گردیـد   AFMشده توسط کاونـده پویشـی   ثبت
بنـدي اهمیـت   هاي مورد اسـتفاده در بسـته  سطح و میزان زبري فیلم

هـا، افـزایش میـزان زبـري، عیـب       در تولید صنعتی فـیلم . زیادي دارد
ها و  شود، زیرا زبري زیاد باعث افزایش اصطکاك دستگاه محسوب می
هـاي سـطح فـیلم و زبـري آن     تعیین ویژگی .گردد ها میاستهلاك آن

شـده مـؤثر   هاي تولیـد تر نانوکامپوزیتدر شناخت دقیق AFMتوسط 
شده حاوي انـواع و  هاي تهیههاي نانوساختاري بین فیلماست و تفاوت

ایـن موضـوع در طراحـی و    . دهدمفادیر مختلف نانوذرات را نشان می
  .باشد میکارآمد مفید هاي نانوکامپوزیتی تولید فیلم

گیـري در ابعـاد مختلـف بـا     ، اندازهAFMمزیت اصلی استفاده از 
بعـدي بـه شـیوه رقمـی     هاي سهقدرت تفکیک بسیار زیاد و ارائه داده

). 2012؛ داداشـی و همکـاران،   2014قنبـرزاده و همکـاران،   (باشد می
ل و انحراف معیار پروفی) Ra(هاي متوسط زبري مقادیر پارامتر 1جدول 

در تمام  PS-MMT-TiO2و PS-MMT هاي فیلم) Rq(ارزیابی شده 
بعـدي  همچنین، تصاویر توپوگرافی و سه. دهدابعاد پویشی را نشان می

  .نشان داده شده است 1ها در شکل این فیلم
در  TiO2دست آمده مشـاهده شـد کـه حضـور     با مطالعه نتایج به

نورس بـدلیل توزیـع   نـا  درصـد  3نانوکامپوزیتی نشاسـته حـاوي    فیلم
داري بر میزان زبـري  یکنواخت و بهبود پخش هر دو نانوذره، اثر معنی

مقـدار کمـی   هاي سطح فـیلم نـدارد و حتـی آن را بـه    و فراز و نشیب
دلیـل عـدم   بـه  نانورس، درصد 5حاوي  در فیلماما  .کاهش داده است

-ته، نانوذرات در سطح فیلم قرار گرفTiO2توزیع یکنواخت نانورس و 
افـزایش و   Rqو  Raمقـادیر  هـا و  تعداد پسـتی و بلنـدي  در نتیجه . اند

 ـکه نشـان یکنواختی سطح فیلم کاهش یافته است،  تشـدید   ي دهدهن
در اثر افزایش غلظت نانورس و همچنین  TiO2انبوهه شدن نانوذرات 

 ها در حضور در اثر فروریزش نانولایه MMTتغییر مورفولوژي پخش 
TiO2 باشدیم (Yin et al., 2009; Qu et al., 2009) .  همچنـین

امر ممکن است به این علت باشد که با افـزایش میـزان نـانورس،     این
اند؛ بنابراین طور یکنواخت در ماتریس نشاسته پخش نشدهنانوذرات به

انـد،  در سطح قرار گرفته TiO2و  MMTهاي تعداد بیشتري از ملکول
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تصـاویر  . ناهمواري سطح فیلم شوندتوانند باعث افزایش شدید که می
  خوبی نشان دادندها نیز این تغییرات را بهبعدي سطح نانوکامپوزیتسه

 PS-3%MMT نشان داده شده اسـت،   1طور که در شکل همان
اراي سطح نسبتاً صاف است و در ادامه سطح مربوط به نمونه حـاوي  د
افـزودن  . دهـد نانورس، برآمدگی و فرورفتگی بیشتري را نشان می% 5

-PSسطح فیلم هاي تأثیر محسوسی بر پستی و بلندي TiO2نانوذرات 
3%MMT ــا ــه   نداشــت، ام ــد ک ــهمشــاهده ش ــطح نمون -PS در س

5%MMT-1%TiO2هاي شدیدي شکل گرفته است، فراز و نشیب.  
آورده شـده   2نمودارهاي توزیع فراوانی ارتفاع نقاط که در شـکل  

پارامترهـاي زبـري و تصـاویر    است، نتایج حاصـل از بررسـی جـدول    
% 5و  3حـاوي  PS-MMT هـاي  در فـیلم . توپوگرافی را تأییـد نمـود  

نـانومتر    600 و 400ترتیب ارتفـاعی در حـدود   نانورس، اغلب نقاط به
-PS-MMT نانوکــامپوزیتی کــه در فــیلم زیســتدر حــالی داشــتند،

1%TiO2 بـر اسـاس   . نـانومتر بـود    800و  200ترتیـب  این ارتفاع به
اثـر   ي ههاي مؤلفان تاکنون هیچ مطالعه معتبر و مشخصی دربـار یافته

بر مورفولوژي سطح و میزان زبري  TiO2و  MMTمخلوط نانوذرات 
امـا مطالعـاتی دربـارة اثـر     . هاي بیوپلیمري گزارش نشـده اسـت  فیلم

هـایی ماننـد   بر خصوصیات سطحی فـیلم  MMTهاي افزودن نانولایه
، کیتوزان (Vartiainen et al., 2010)ن ، پکتی(Rhim, 2011)آگار 

(Casariego et al., 2009)  ــی ــکو پل ــید لاکتی ــی و (اس داداش
هـاي آب پنیـر   هاي ایزولۀ پـروتئین بر فیلم TiO2و ) 2012همکاران، 

(Zhou et al., 2009)  و کیتوزان(Al-Sagheer and Merchant, 
انجام شده اسـت؛   ) 2011پور و براتی، ملک(الکل وینیلو پلی (2011

  .هاي ذکر شده،  نتایج تحقیق حاضر را تأیید نمودکه نتایج پژوهش
  

  (FT-IR)سنجی فرو سرخ طیف
هـاي  ههاي مشخصی از پرتو فروسرخ، توسط گروهمواره فرکانس

هـاي  عاملی و پیوندهاي مختلف موجـود در سـاختار شـیمیایی نمونـه    
ابـزاري مناسـب در    اسپکتروسکوپی فروسرخ،. گردندپلیمري جذب می

-FTهاي طیف. هاي پلیمري استمطالعه کیفی ساختار نانوکامپوزیت
IR هاي فیلمPS-MMT ،PS-TiO2  وPS-MMT-TiO2   در شـکل

به  TiO2شود؛ افزودن مشاهده میهمانگونه که  .اندنشان داده شده 3
 PS-MMT-TiO2نانوکامپوزیت و تولید فیلم زیست  PS-MMTفیلم

ــزایش م ــب اف ــک در   موج ــاع پی ــاهش نســبی ارتف ــذب و ک ــزان ج ی
این رفتـار بـه   . شده است cm 1650-1و  3000 ي ههاي ناحی فرکانس

 Al-OH و Si-OHهـاي  کاهش و حذف عوامل هیدورکسیل از گروه
  .شودنسبت داده می TiO2پس از افزودن  MMTموجود در ساختار 

 .هاي مختلفاندازه پویشدر  MMTمختلف اي حاوي سطوح هاي نشاستهپارامترهاي زبري فیلم - 1جدول 
 Scan size Ra (nm) Rq(nm) نمونه

PS-3% MMT 

µm  10×10 5/73 2/98 
µm  5×5 2/31 8/38 
µm  3×3 0/14 1/19 
µm  1×1 90/2 70/3 

nm 500×500 84/1 29/2  
 

PS-5% MMT  
 

µm  10×10 119 147 
µm  5×5 8/83 105 
µm  3×3 8/76 103 
µm  1×1 7/38 7/47 

nm 500×500 11/6 11/9 

PS-3% MMT-1% TiO2 

µm  10×10   1/71 4/87 
µm  5×5 6/20 3/26 
µm  3×3 1/12 0/15 
µm  1×1 60/2 15/3 

nm 500×500 73/0 93/0  
 

PS-5% MMT-1% TiO2 

µm  10×10 190 243 
µm  5×5 8/47 70 
µm  3×3 7/30 5/45 
µm  1×1 8/24 6/31 

nm 500×500 7/10 9/12 
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-PS-5%MMT  و )PS-3%MMT )a(  ،PS-5%MMT )b(  ،PS-3%MMT-1%TiO2 )c: هايفیلمAFM تصاویر توپوگرافی  - 1شکل 

1%TiO2 )d.(  
  
     

a 

b 

c 

d 
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 b( ،PS-3%MMT-1%TiO2( PS-5%MMTو ) PS-3%MMT )aنانوکامپوزیت هاي زیستهاي توزیع فراوانی ارتفاع نقاط فیلممنحنی - 2شکل 

)c (م و فیلPS-5%MMT-1%TiO2 )d.(  
  

-Oبر پیوند مربوط به اتصال اجزاء بـا   TiO2از سوي دیگر، تأثیر 
H 1هاي آب در ملکول-Cm 1649    طـوري کـه بـا    مشـاهده شـد، بـه

منتقـل   Cm 1643-1این پیوند بـه   IR، جذب پرتوهاي TiO2افزودن 
-+Cu2و همکـاران دربـارة اثـر     Brunaنتایج مشابهی توسـط  . گردید

MMT ر ساختار شیمیایی نانوکامپوزیـت  بLDPE     ارائـه شـده اسـت
(Bruna et al., 2012).  

موجب کاهش عدد موجی پیک مربوط بـه   TiO2حضور نانوذرات 
 cm-1و  cm 1142-1بـه   cm 1001-1و cm 1151-1از  C-O-Hپیوند 

تغییرات مشاهده شده، مربوط به . شد PS-MMT-TiO2در فیلم  990
نانورس بـا نشاسـته و یـا     O-Hنی بین عوامل ایجاد پیوندهاي هیدروژ

Ti2+-OH شـده توسـط   همچنین، مطابق گزارش ارائـه . استDiaz-
Visurraga  کامپوزیت کیتوزان طیف فروسرخ که ) 2010(و همکاران

را مورد مطالعه قرار دادنـد، جابجـایی محـل     TiO2هاي نانولوله حاوي
 ـ هاي مرتبط با پیونـدهاي ذکرشـده،   فرکانس هـاي  رهمکنشوجـود ب

را نشـان  +Ti نشاسته و نانورس بـا   OHهاي الکترواستاتیک بین گروه
-Cافزایش میزان جذب باندهاي مربوط به پیوندهاي خمشی . دهدمی

a b 

c d 
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H  وO-H  در طیفPS-MMT-TiO2     نسـبت بـه طیـفPS-TiO2 
افزایش پهناي باند و شـدت جـذب   . پیشین را تأیید نمود ي هنیز فرضی

-نشــان PS-MMT-TiO2طیــف فــیلم  Cm 800-500-1در ناحیــۀ 
برقراري پیوند بین نانوذرات با یکدیگر و با ماتریس پلیمـري  ي  هدهند
-PSبـا طیـف فـیلم     PS-MMT-TiO2طیف فـیلم   ي همقایس. است

TiO2    نیز وجود پیوندهاي هیدروژنی بین عوامـلAl-OH  وSi-OH 
ــا   ــا نشاســته و ی ــانورس ب ــرهمکنش Ti2+-OHن ــین ب هــاي و همچن

، را TiO2نشاسـته و نـانورس بـا     OHهـاي  ترواستاتیک بین گروهالک
  .تأیید نمود

  
 .ها و مخلوط آن MMT ،TiO2نانوکامپوزیت نشاسته حاوي الگوي طیف فروسرخ زیست - 3شکل 

  
هـاي  جـذب فرکـانس   تغییر محل پیـک  ي هنتایج مشابهی دربار 

ــب    ــاختار ترکی ــود در س ــدهاي موج ــرخ توســط پیون ــاي فروس پرتوه
ــامپوزیتی ن  ,.Chitosan-MMT-Ag (Bin Ahmad et alانوک

گــزارش ) 2012پــور و مــدنی، ملــک( PVA-MMT-ZnOو  (2009
، نیـز  )2009(و همکـاران   Tangایـن نتیجـه در پـژوهش    . شده است

با افزودن مخلوط نانورس و نانوذرات  که آنها نشان دادند. مشاهده شد
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TiO2 انوکامپوزیـت، جـذب   به فیلم کیتوزان و تشکیل ساختار جدید ن
تـر صـورت   باندهاي هیدروژنی در اعداد موجی پایین IRهاي فرکانس

نیز طی پژوهشی در مورد خواص ) Maji )2011و  Deka. گرفته است
هـاي رس و نـانوذرات   نانوساختاري پلیمر چوب حاوي مخلوط نانولایه

TiO2     هـاي مربـوط بـه    ، کاهش شـدت جـذب و تغییـر محـل پیـک
پلیمر حاوي نـانورس و   IRنی نسبت به طیف جذب پیوندهاي هیدروژ

دلیـل تشـکیل پیونـد بـین     تر بههاي پایینقرار گرفتن آن در فرکانس
هاي عاملی نانوذرات با یکدیگر و با ماتریس بیوپلیمري و تشکیل گروه

  .ساختاري نوین را گزارش نمودند
  

  خواص حرارتی
ربرد تـرین خـواص مـورد بررسـی در فـرآوري و کـا      یکی از مهـم 

، بندي مواد غذاییبستههاي مورد استفاده در تکنولوژیکی نانوکامپوزیت
-هاي شـکل هاي حرارتی از جنبهویژگی .باشدهاي حرارتی میویژگی
هـاي پلیمـري   ، مقاومت و پایداري حرارتی و نفوذ پذیري فـیلم پذیري

هـاي نشاسـته   فیلم DSCهاي منحنی 4در شکل . اهمیت زیادي دارد
 .آورده شده اسـت  TiO2 مخلوط آن با وMMT ف ح مختلحاوي سطو

یـک پیـک در   ترتیـب  نانورس، بـه % 5و % 3هاي نشاسته داراي فیلم
دهند، که مربوط به نشان می گراد درجه سانتی 6/304و  1/295 دماي

سـازي فـیلم و پدیـده    شده طی آمادهنواحی بلوري تشکیل دماي ذوب
نشـان داده شـده اسـت؛ بـا      4در شـکل   طور کههمان. برگشت است

-نـانو هـاي زیسـت  بـه سـاختار مـاتریس فـیلم     TiO2الحاق نانوذرات 
درصـد نـانوذره    2تا  5/0 ودنبا افز. کامپوزیت، دماي ذوب تغییر یافت

TiO2  به فیلمPS-3%MMT و PS-5%MMT ، هـا  فیلمذوب پیک
 1/302 بـه  گـراد  درجه سانتی 9/301و از  3/306 به  300ترتیب از به

دماي ذوب، به درجه کامل بودن سـاختار  . منتقل شد گراد درجه سانتی
تـر باشـد؛   هاي بلوري مربوط است و هر چه ساختار تکامل یافتهبخش

تواننـد بـا تـأثیر در نـوع     نـانوذرات مـی  . دماي ذوب بالاتر خواهد بـود 
شـدن، موجـب   یافته در نواحی آمـورف قابـل بلـوري   بلورهاي تشکیل

نکته قابل توجه حاصـل از نتـایج   . کاهش دماي ذوب شوندافزایش یا 
 TiO2آمده، مشاهده عدم تأثیر چشمگیر و تفاوت اثـر افـزودن   دستبه

-PSهـاي  در مقایسه با فیلم PS-5%MMTهاي بر دماي ذوب فیلم
3%MMT است .  

  
  .TiO2و  MMT شده حاوي سطوح مختلف مخلوطنانوکامپوزیت نشاسته نرم زیست DSC هايمنحنی - 4شکل 

  
نشـان داد کــه   PS-3%MMTهـاي  افـزایش دمـاي ذوب فــیلم  

، موجب کاهش تحرك TiO2افزودن و توزیع مناسب نانوذرات معدنی 
زنجیرهاي آمیلوپکتین و تشکیل نواحی بلوري بیشتر در ماتریس فیلم 

 Zhuangو ) 2007(کـاران  و همLi  این نتیجه، با پژوهش. شده است
ــه) 2009(و همکــاران  ــر ب ــارة اث ــب درب ــاي ذوب  TiO2ترتی روي دم

در . لاکتید مطابقت داردکاپرولاکتون و پلیهاي نانوکامپوزیت پلی فیلم
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، TiO2شده، گزارش شده است که افزایش غلظـت  هاي انجامپژوهش
شـدن  شده در ساختار فـیلم را در برابـر ذوب   پایداري بلورهاي تشکیل

هده گردید، رونـد مشـابه ایـن    اما همانطور که مشا. افزایش داده است
 TiO2دیده نشد و افـزایش میـزان    PS-5%MMTهاي رفتار در فیلم

-نتایج مطالعات انجام. سبب انتقال پیک ذوب به دماهاي کمتر گردید
-هـاي پلـی  روي دمـاي ذوب فـیلم   TiO2شده دربارة اثـر نـانوذرات   

-لاکتیـد ، پلـی (Nakayama and Hayashi, 2007)اسـید  لاکتیک
آمـده را تأییـد   دست، نتیجه اخیر به(Liao and Wu, 2008)ه نشاست
 TiO2گونه بیان کردند کـه، نـانوذرات   آنها دلیل این پدیده این. نمودند

عنوان ناخالصی عمل نموده و با ایجاد مزاحمت و ممانعـت از انتقـال   به
ها به سطح بلورها، سبب بروز اخـتلال در تشـکیل، گسـترش و    زنجیر

منظم و منسجم در ساختار ماتریس بیوپلیمري و بـالطبع  هاي رشد بلور
آمـده در ایـن   با توجـه بـه نتـایج بدسـت    . شوندکاهش دماي ذوب می

شـده توسـط سـایر    پژوهش و مقایسه آن بـا نتـایج و دلایـل گـزارش    
یکنواخـت و  محققان،  به نظر مؤلفان، بروز این رفتار  بدلیل توزیع غیر

-حالت؛ بهدر این. قادیر زیاد آنها استشدن نانوذرات در حضور مانبوهه
ها غیرآلـی  علت کاهش نسبت ابعادي و کاهش سازگاري بین پرکننده

زایـی،  و ماتریس آلی، نانوذرات قادر بـه ایفـاي مناسـب نقـش هسـته     
ها در ماتریس بیـوپلیمري نشاسـته و ایجـاد    گیري زنجیراصلاح جهت

  . بلورهاي منظم داراي دماي ذوب زیاد نبوده است
پارامتر مهم دیگر در بررسی خواص حرارتی، انتقال فاز مرتبه دوم 

شـکل نـانوبیوپلیمر   مربوط به نواحی بـی ) Tg(اي یا دماي انتقال شیشه
اي انتقـال شیشـه  شـود،  مشـاهده مـی   4طور که در شکل همان. است
 1/199 در دمـاي ترتیب نانورس، به% 5و % 3هاي نشاسته داراي فیلم

در  TiO2با افزایش محتوي . رخ داده استگراد  درجه سانتی 5/203و 
افزایش یافت؛ این افـزایش   Tgهاي ذکرشده، هر یک از نانوکامپوزیت

شـکل نیـز سـاختار فشـرده و     در نواحی بی TiO2نشان داد، نانوذرات 
ــدمنســجمی را تشــکیل داده ــدهاي  . ان ــداد و شــدت پیون ــزایش تع اف
با هـم و بـا    MMTو  TiO2بین نانوذرات  هیدروژنی و الکترواستاتیک

زنجیرهاي نشاسته، موجب کـاهش فضـاهاي خـالی، حجـم آزاد و در     
نتیجه کاهش تحـرك موضـعی زنجیرهـاي آمیلـوپکتین در مـاتریس      

طور که مشـاهده  البته همان. افزایش یافته است Tgبیوپلیمري شده و 
، رونــد و شــدت %)5سـطح  ( MMTگردیـد؛ در حضــور مقـادیر زیــاد   

ــزایش  ــت   Tgاف ــزایش غلظ ــی از اف ــیلم TiO2ناش ــاي در ف -PSه
5%MMT-TiO2  هـاي  مشابه فـیلمPS-3%MMT-TiO2  نیسـت .

 MMTهاي عاملی ماتریس پلیمـري و  به تعداد گروه Tgزیرا افزایش 
موجـود در  ) OH-(هـاي هیدروکسـیل   که قادر به ایجاد پیوند با گـروه 

یش محتـوي نـانورس   افزا. هستند، بستگی دارد TiO2سطح نانوذرات 
، سـبب اشـغال و   MMTشـدن  ضمن افزایش احتمال تجمع و کلوخه

هاي فعال زنجیرهـاي نشاسـته جهـت واکـنش بـا      کاهش تعداد محل

TiO2     شده و بالطبع موجب عدم پخـش فیزیکـی نـانوذراتTiO2  در
در این حالت، سازگاري بین فازهـاي مختلـف   . گرددماتریس فیلم می

اي بـه مقـدار جزئـی    ته و دماي انتقال شیشـه نانوکامپوزیت کاهش یاف
هاي مشابهی توسط سایر پژوهشگران دربـارة  گزارش. یابدافزایش می
 ,.Zhuang et al)اسید لاکتیدپلیهاي فیلم Tgبر  TiO2اثر نانوذرات 

 ,.EVOH ((Jimenez Rioboo et al(الکـل  وینیلو اتیلن (2007
و  Liaoشـده توسـط   نجـام ا همچنین بررسی. ارائه شده است (2008

Wu )2009 ( ،فـیلم زیسـت  افزایش محتـوي نـانوذرات در   نشان داد-
موجب افزایش دمـاي انتقـال    TiO2-نشاسته -لاکتیدپلیپذیر تخریب
این پژوهشگران بیـان کردنـد، افـزایش غلظـت     . شده استاي شیشه

TiO2      تا حـد معینـی باعـث افـزایشTg     شـود،  مـی فـیلم حاصـل
دسـت آمـد و در بیشـتر از    بـه  TiO2درصد 10لظت در غ Tgبیشترین 

 .کـاهش یافـت   ااي مجـدد ، دماي انتقال شیشهTiO2درصد 10سطح 
شـده  آمده در پـژوهش حاضـر و مطالعـات انجـام    علیرغم نتایج بدست

بـر   TiO2توسط سایر محققان مبنی بر اثر چشمگیر افزودن نـانوذرات  
هـاي برخـی از   هـاي بیـوپلیمري، نتـایج بررسـی    خواص گرمایی فیلم

در سـاختار   TiO2دهد، که حضور و افـزایش محتـوي   پژوهشگران می
موجب تغییر دماهاي ذوب نـواحی بلـوري و   ) PLA(اسید لاکتیکپلی

 ,.Zhu et al)اي مربوط به نواحی آمورف نشـده اسـت   انتقال شیشه
2011; Buzarovska and Grozdanov, 2012).  

  
  سنجیرنگ

هاي ظاهري مطلوب بـراي فـیلم هـاي    شفافیت و رنگ از ویژگی
عنوان خواص روند؛ زیرا بهبشمار می بنديدر صنایع بستهمورد استفاده 

شوند و در پذیرش محتوي شده در نظر گرفته میماده جدید تولید پایه
داداشـی و همکـاران،   (سزایی دارنـد  کننده نقش بهبسته توسط مصرف

کند که رنگ متمایل به می هایی غیرشفاف تولیدنشاسته فیلم. )2012
بندي مواد غـذایی بـا   بنابراین، بسته .زرد، حالتی کدر و بدون جلا دارند

کننده تواند مقبولیت مناسب داشته و رضایت مصرفنمیچنین پوششی 
از آنجا که اغلب نانوذرات داراي ابعاد کمتر از طول موج  .را جلب نماید

-پراکنش مناسب نانوذرات بـه رود با پرتوهاي نوري هستند، انتظار می
در بستر پلیمر، تغییر محسوسی در شـفافیت   MMTهاي ویژه نانولایه

خوبی انجـام نشـده باشـد یـا     البته اگر پراکنش به. فیلم مشاهده نشود
موجب بروز رنگ در نانوکامپوزیت حاصل شـوند،   TiO2نانوذرات مانند 

  . ناپذیر استتغییر شفافیت اجتناب
، )ΔE(، اختلاف رنگ کلی )*bو  *L*، a(هانتر  پارامترهاي رنگی

هاي نشاسـته حـاوي   فیلم) WI(و اندیس سفیدي ) YI(اندیس زردي 
مورد مطالعه در ایـن پـژوهش در    TiO2 و MMTدرصدهاي مختلف 

  . نشان داده شده است 2جدول 
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 .TiO2*و  MMTشده حاوي درصدهاي مختلف مخلوط هاي نشاسته نرمپارامترهاي رنگی فیلم - 2جدول 
 L* a* b* ΔE  YI WI ترکیب فیلم

PS-3%MMT a19/0±24/28 a01/0±11/0 - a02/0±44/0 - a19/0±89/26 a09/0±24/2 - a19/0±24/28 
PS-3%MMT-0.5%TiO2 b4/0±21/42 b04/0±94/0 - c08/0±83/8- b41/0±69/41 d3/0±88/29 - b39/0±53/41 
PS-3%MMT-1%TiO2 c8/0±69/50 c1/0±79/1- d12/0±65/9 - c77/0±19/50 c7/0±22/27- c81/0±72/49 
PS-3%MMT-2%TiO2 d9/0±07/60 d02/0±31/2 - b29/0±95/7 - d88/0±22/59 b1/0±92/18 - d95/0±22/59 

 PS-5%MMT a07/0±86/28 a01/0±12/0 - a02/0±49/0 - a07/0±51/27 a01/0±45/2 - a07/0±86/28 
PS-5%MMT-0.5%TiO2 b07/1±96/42 b13/0±00/1 - c16/0±93/8- b08/1±45/42 d53/0±7/29 - b04/1±26/42 
PS-5%MMT-1%TiO2 c85/0±33/51 c09/0±85/1- d2/0±54/9- c8/0±81/50 c1/0±57/26- c86/0±37/50 
PS-5%MMT-2%TiO2 d07/1±53/60 d02/0±34/2 - b4/0±9/7- d0/1±67/59 b3/1±66/18 - d13/1±68/59 

 . درصد، حروف غیر یکسان در هر ستون علامت اختلاف معنادار است 5ها با آزمون دانکن در سطح احتمال مقایسه میانگین*
  

داري بـر پارامترهــا و  اثــر معنـی  MMTمطـابق انتظـار، افـزودن    
ایـن مسـئله بـه    . نانوکامپوزیت نداشـت هاي رنگی فیلم زیستشاخص

هسـتند، مربـوط    nm 1که داراي ضـخامت   MMTهاي ماهیت ورقه
نتایج مشابهی   .خوبی انجام شده استشود و نشان داد که توزیع بهمی

آگار گـزارش   هاي کم بر شفافیت فیلمدر مورد تأثیر نانورس در غلظت
هـاي سـایر محققـان    پـژوهش . (Rhim et al., 2011)شـده اسـت   

هــاي بــر شــفافیت و پارامترهــاي رنگــی فــیلم MMTاثــر ي  هدربــار
 اسیدلاکتیکو پلی) 2012فخري و همکاران، (سلولوز متیلکربوکسی

نشان داد که افزودن نانورس تغییـري در  ) 2012داداشی و همکاران، (
. ها ایجاد نکرده، اما مقدار زردي را افـزایش داده اسـت  فیلم *Lپارامتر 

 MMTبـا افـزودن   ) 2012(برخلاف این نتایج، نوشیروانی و همکاران 
ها، شاهد عدم مشاهده تغییر وضوح و روشنایی نمونهبه نشاسته، ضمن 
  .  ها بودندکاهش زردي فیلم

-اي در ویژگـی ، تغییرات قابل ملاحظـه TiO2با افزودن نانوذرات 
هاي در فیلم. گردیدنانوکامپوزیتی مشاهده هاي زیستهاي رنگی فیلم

ترتیـب  ، بـه TiO2 ي هنـانوذر % 1و  5/0نانورس، با افـزودن  % 3حاوي 
-PSافزایش در میزان روشنایی ایجـاد شـد و فـیلم    % 5/79و % 4/49

3%MMT-2%TiO2     بیشترین افـزایش در میـزان روشـنایی یعنـی ،
نـانورس و  % 5هاي حـاوي  این افزایش در فیلم. را نشان داد% 7/112
. بـود % 7/109و  8/77، 8/48، به ترتیب TiO2نانوذرات % 2و  1، 5/0

کـاهش   *bو  *a، پارامترهـاي  TiO2ایش ها با افزدر تمامی این فیلم
ها افزایش یافته عبارتی دیگر، میزان روشنایی و سفیدي فیلمبه. یافتند

براي توصیف بهتر تغییرات . و از میزان سرخی و زردي آنها کاسته شد
از . توان از پارامترهاي دیگر استفاده کردمی TiO2رنگی در اثر افزودن 

و انـدیس سـفیدي   ) ΔE(لاف رنگ کلـی  ترین این پارامترها اختمهم
)WI (در واقع . باشندمیΔE     میزان انحـراف رنـگ نمونـه از صـفحه ،

. هـا اسـت  استاندارد را نشان داده و معیار سنجش تغییر شفافیت فـیلم 
تـر  تـر و نزدیـک  دهندة شـفاف یک نمونه کمتر باشد، نشان ΔEهرچه 

استاندارد اسـت   بودن پارامترهاي رنگی آن فیلم به پارامترهاي صفحه
  ).2010قنبرزاده و همکاران، (

نشان داده شده است، با افزایش غلظت  2طور که در جدول همان
TiO2  نـانورس،  % 5و  3هـاي حـاوي   در فـیلمΔE  وWI  هـاي  فـیلم
 ي هدهنـد داري افزایش یافتند که نشاننانوکامپوزیتی بطور معنیزیست

از جملـه  . باشدمی TiO2دن ها در اثر افزوتغییر شفافیت و وضوح فیلم
. اشاره نمـود ) YI(زردي  توان به اندیسپارامترهاي توصیفی دیگر، می

% 3و انـدیس سـفیدي، انـدیس زردي در فـیلم حـاوي       ΔEبرخلاف 
از  ، بطـور مشخصـی  5/0%از صفر به  TiO2نانورس با افزایش غلظت 

، بـه  %2بـه   TiO2کـاهش و بـا افـزایش غلظـت      -88/29به  -24/2
هـاي  این روند در تغییرات اندیس زردي فـیلم . افزایش یافت -92/18

، نیز مشاهده 2%از صفر به  TiO2نانورس با افزایش غلظت % 5حاوي 
تـوجهی بـین تغییـرات    دست آمده، اخـتلاف قابـل  مطابق نتایج به. شد

درصـد   5/0و  TiO2هـاي بـدون   هاي رنگی نمونهپارامترها و شاخص
TiO2 اي حاوي مقادیر بیشـتر  هدر مقایسه با فیلمTiO2  وجـود دارد .

به ماتریس  TiO2ایجاد این تفاوت چشمگیر در اثر افزودن مقادیر کم 
-بـه . است TiO2کنندگی خیلی قوي پلیمري، حاکی از خاصیت سفید

هـاي  طور کلی، دلیل تغییرات ایجادشده در خصوصـیات رنگـی فـیلم   
و اثر همزمان تفرقّ نور توان به دنانوکامپوزیتی تولید شده، را میزیست

و  TiO2توسـط نـانوذرات   ) ˃5/2(شاخص پراکندگی زیاد نور دلیل به
. هاي سرخ و زرد توسط رنگ سفید آن نسـبت داد پوشاندن مؤثر رنگ

در  TiO2اثـر نـانوذرات   ) 2010(کـاران  و همTasakaya در پژوهشی 
 هاي ژلاتیندرصد را بر خواص رنگی پروتئین 5/0هاي صفر تا غلظت

درصد  1/0مقدار به TiO2بررسی وگزارش کردند که افزودن نانوذرات 
دار روشـنایی و سـفیدي و کـاهش سـرخی و     نیز موجب افزایش معنی

روي ) 2012(و همکـاران   Brunaمطالعـه  . زردي محصول شده است
نیز نشان داد، که بـا افـزایش     Cu2+ - -MMT LDPEنانوکامپوزیت

رنـگ کلـی    کاهش و میزان اختلاف محتوي نانوذرات میزان روشنایی
هاي توان استنباط کرد که در فیلمبا توجه به نتایج می .یابدافزایش می

PS-MMT-TiO2کنندگی نـانوذرات  ، بدلیل قدرت زیاد سفیدTiO2  و
اي بـر شـفافیت و   داراي ساختار ورقـه  MMTهاي عدم تأثیر نانولایه

ر مقادیر بسـیار کـم،   حتی د TiO2پارامترهاي رنگی؛ غلظت نانوذرات 
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  .ها استرنگ فیلمي  هکنندترین فاکتور تعیینمهم
  

 هامیزان عبور نور و کدورت فیلم
حدي نسبت بـه نـور حساسـند کـه     برخی از محصولات غذایی به

رنگ، بو و طعم آنها با حداقل اکسیداسیون حاصل از تأثیرات نور، دچار 
حتویات بسته در برابر شود، بنابراین محافظت از متغییرات شدیدي می
هاي قوي در برابر اثـرات  از بازدارنده. رسدنظر میورود نور ضروري به

تـوان بـه اکسـیدهاي فلـزي و بـویژه      پرتوهاي مضر نور فرابنفش می
TiO2 از . اشاره کردTiO2 بنـدي  توان در ترکیب پلیمرهاي بسـته می

کسیداسـیون  منظور حفاظت از محتویات بسته در برابـر ا مواد غذایی به
حـاوي   نانوکـامپوزیتی هـاي زیسـت  تصاویر فـیلم . نوري استفاده نمود

. نشان داده شده است 5در شکل  TiO2درصدهاي مختلف نانورس و 
ها ندارد و مشاهده شد که افزایش غلظت نانورس تأثیري بر ظاهر فیلم

 TiO2درصـد  5/0داراي  هايهاي حاصل شفاف هستند، اما نمونهفیلم
کاملاً مـات و داراي رنـگ    TiO2درصد  2هاي حاوي ت و فیلممانیمه

هـاي نانوکـامپوزیتی، ماهیـت    علت افزایش کدورت فـیلم . سفید بودند
با این وجـود،  . نانوذرات معدنی و عدم حلالیت آنها در ماتریس آلی بود

MMT و ) درصـد  6کمتـر از  (هـاي پـایین   غلظـت  درحضـور  علت به
از طول موج پرتوهاي نوري، قـادر بـه   ها کوچکتر بودن ضخامت لایه

مقـادیر زیـاد   اما . (Bruna et al., 2012)بازتاب و شکستن نور نبود 
، و ماهیت رنگی آن سـبب کـدر و   TiO2ضریب شکست نور نانوذرات 

  .گردیدها حتی در محتوي کم شدن فیلممات
  

  

  
 ،TiO2 : (a) PS-3%MMTو   MMTاوي مخلوط نانوذراتاي حکامپوزیتی نشاستهنانوهاي زیستظاهر فیلم - 5شکل 

 PS- 3%MMT-0.5%TiO2 )b( ؛(c) PS-3%MMT-1%TiO2؛(d) PS-3%MMT-2%TiO2  ؛  
(e) PS-5%MMT،(f) PS-5%MMT-0.5%TiO2  ،(g) PS-5%MMT-1%TiO2  و(h) PS-5%MMT-2%TiO2.  

  

b c d a 

e f g h 
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  .TiO2و  MMTشده حاوي سطوح مختلف مخلوط هاي نشاسته نرمفیلم UV-Visالگوي عبور امواج طیف   - 6شکل 

هـاي نشاسـته   تغییرات درصد نور تابشی عبوري از فـیلم  6شکل 
-nm 800 طول موج هدر دامن TiO2حاوي سطوح مختلف نانورس و 

تـر و مقایسـه اثـرات    منظـور بررسـی دقیـق   بـه . دهدرا نشان می 200
پرتوهاي نواحی مختلف نـوري، طـول    بر میزان عبور TiO2نانورس و 

ترتیب به عنوان شاخص طول به  nm600و  360، 300، 240هايموج
ــوج ــواحی م ــاي ن -UV-C)nm 280-200(،UV-B  )nm 320 ه
280(،UV-A  )nm 400-320 (نور مرئی  و) nm800-400(   در نظـر

ر د هـا نتایج مربوط به میزان عبور نور آنها و کدورت فیلمگرفته شده و 
نتـایج نشـان داد کـه بـا افـزایش غلظـت        .آورده شده اسـت  3جدول 

و ناحیـۀ   UV-C هنانورس در ماتریس نشاسته، درصد عبور امواج ناحی
UV-B داري کاسته شده است، اما تغییري در میزان عبـور  بطور معنی
میـزان توانـایی نـانورس در بلوکـه     . ایجاد نشـده اسـت   UV-Aامواج 

و نحـوة   Fe2O3یا  Al2O3پارامتر محتوي  دو بهUV نمودن پرتوهاي 

با افزایش محتوي این دو اکسید فلـزي  . ها بستگی داردتوزیع نانولایه
. یابـد کـاهش مـی   UV هدر ساختار شیمیایی نانورس، میزان عبور اشع

داراي میـزان عبـور    MMTمانند  Alغنی از  Smectiteهاي نانورس
UV  کمتري نسبت به انواع حاوي ازFe د هستن(Hoang-Minh et 

al., 2010, 2011).  
-، بـه PS-3%MMT، به فـیلم  TiO2 رهدرصد نانوذ 5/0افزودن 

، 28/0بـه   Aو  C ،Bنواحی  UVعبور پرتوهاي ترتیب موجب کاهش 
بـر عبـور    TiO2افـزودن مقـادیر بیشـتر    . درصد گردید 19/5و  79/0

 داري نداشت، امـا موجـب  تأثیر معنی Bو  Cهاي طیف UVپرتوهاي 
 ـ کاهش معنی کـه میـزان   طـوري بـه . شـد  Aه دار عبور امـواج در ناحی

ــوري   ــاي عبـ -PS-5%MMTو  PS-3%MMT-1%TiO2پرتوهـ
1%TiO2 درصـد   53/0به  8/4درصد و از  51/0به  19/5ترتیب از به

  .کاهش یافت
  

 .TiO2*و  MMTحاوي مخلوط  PSهاي هاي مختلف نوري و کدرورت فیلممیزان عبور پرتوهاي طیف - 3جدول 

  UVC (240 nm) ترکیب فیلم
T (%) 

UVB (300 nm)  
T (%) 

UVA (360 nm)  
T (%) 

Visible (600 nm)  
T (%) Opacity 

PS-3%MMT a76/2±49/12 a03/4±75/42 a14/3±76/65 a70/1±60/82 a04/0±43/0 
PS-3%MMT-0.5%TiO2 c06/0±28/0 c23/0±79/0 b53/0±19/5 b50/1±32/41 b06/0±00/2 
PS-3%MMT-1%TiO2 c00/0±02/0 c00/0±02/0 c23/0±51/0 d14/3±00/16 d18/0±97/3 
PS-3%MMT-2%TiO2 c00/0±02/0 c00/0±02/0 c03/0±05/0 e52/0±30/5 f16/0±77/6 

PS-5%MMT b78/2±8/7 b60/5±13/38 a23/4±60/64 a50/0±57/81 a05/0±52/0 
PS-5%MMT-0.5%TiO2 c09/0±29/0 c18/0±33/1 b77/0±8/4 c86/1±67/36 c04/0±32/2 
PS-5%MMT-1%TiO2 c00/0±02/0 c01/0±03/0 c22/0±53/0 d58/2±53/14 e36/0±32/4 
PS-5%MMT-2%TiO2 c00/0±02/0 c00/0±02/0 c04/0±08/0 e43/1±88/3 g31/1±02/7 

  .اختلاف معنادار استدرصد، حروف غیریکسان در هر ستون علامت  5ها با آزمون دانکن در سطح احتمال مقایسه میانگین*
درصـد   5و  3هاي حـاوي  فیلمبه ترکیب  TiO2افزودن نانوذرات 

MMTدار درصد عبور پرتوهاي نوري در طیـف  ، موجب کاهش معنی
 5و  3، بـه فـیلم داراي   TiO2 هدرصد نانوذر 5/0مرئی شده و افزودن 

 7/36و  33/41عبور پرتوها به ترتیب موجب کاهش نانورس، به درصد

دار موجـب کـاهش معنـی    TiO2افزودن مقـادیر بیشـتر   . ردیددرصدگ
-PSکـه میـزان پرتوهـاي عبـوري     طـوري درصد عبور امواج شد، بـه 

3%MMT-1%TiO2  وPS-5%MMT-1%TiO2 3/5ترتیب به به 
دار با توجه بـه مشـاهده اخـتلاف معنـی    . درصد کاهش یافت 88/3و 
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و  MMTت هاي حاوي مخلوط نانوذرافیلم UVدرصد عبور پرتوهاي 
TiO2 هاي حاوي با فیلمMMT   هـاي  و عدم وجود اختلاف بـا فـیلم

، پتانسیل و توانایی بسیار زیاد نانوذرات فلزي در TiO2داراي نانوذرات 
و محافظت از محتویات بسته در مقابل  UVنمودن امواج مخرب بلوکه
 UVعدم عبور پرتوهاي . گردیدهاي ناشی از آنها کاملاً مشخص زیان

نانوکامپوزیتی، بدلیل جـذب شـدید یـا تفـرقّ ایـن      هاي زیستفیلماز 
 UVمکـانیزم جـذب پرتوهـاي     .اسـت TiO2 پرتوها توسط نانوذرات 

انرژي نوري داراي طـول مـوج   هاي پر، استفاده از فوتونTiO2توسط 
هـاي لایـه ظرفیـت و    براي افزایش تحرك الکترون nm350کمتر از 

نتـایج  ). 2011پـور و براتـی،   ملک(باشد انتقال آنها به لایه پیوندي می
دربـارة اثـر   و همکـاران   Zhouآمده با گزارش ارئه شده توسـط  بدست

پنیر نانوذرات بر کدورت و میزان عبور پرتوهاي نوري فیلم پروتئین آب
ــت دارد  ــر، . (Zhou et al., 2009)مطابق ــی دیگ و  Liدر پژوهش

ه کـاهش میـزان عبـور    همکاران ضمن تأیید این نتایج، نشان دادند ک
 WPI-TiO2از فیلم نانوکامپوزیتی  UV-Bو  UV-Aپرتوهاي نواحی 

لگاریتمی مرتبـۀ اول پیـروي    رابطۀاز  TiO2نسبت به افزایش غلظت 
  . (Li et al., 2011)کند می

  
  گیرينتیجه

-PSهـاي  کامپوزیـت نـانو ریـزي، زیسـت  با استفاده از روش قالب
MMT  وTiO2-PS-MMT  بررســی ســاختار ملکــولی  .تهیـه شــدند

هــاي هیــدروژنی و  نانوکامپوزیــت، برقــراري بــرهمکنش  زیســت
هـاي  نـانورس بـا گـروه    وTiO2 الکترواستاتیک بین ترکیبات غیرآلی 

در نتایج میکروسکوپ نیروي . عاملی ماتریس آلی پلیمري را نشان داد
در درون شـبکه  TiO2  ي ه، پخش مناسب نـانو پرکننـد  )AFM(اتمی 

ها نشان داد تصاویر توپوگرافی سطح فیلم. بل مشاهده استپلیمري قا
بـا  . که زبري سطح تحت تأثیر نانوذرات افزوده شده قرار گرفته اسـت 

 PS-MMT-TiO2هـاي  توجه به نتایج آزمون خواص حرارتـی، فـیلم  
. بـود  PS-MMTبیشـتري نسـبت بـه فـیلم      Tgداراي دماي ذوب و 

تولیـد   TiO2حاوي نانورس و نانوکامپوزیتی هاي زیستهمچنین، فیلم
شــده در ایــن پــژوهش داراي توانــایی لازم جهــت ممانعــت از نفــوذ  

هاي محتوي مواد خوراکی را نشان پرتوهاي نوري مضر به درون بسته
است،  MMTبر کاهش عبور امواج نوري بیشتر از  TiO2دادند، اما اثر 

–وصـیه  حـداکثر مقـدار ت  ( TiO2 هنانوذر 1%که پلیمر داراي طوريبه
پرتوهاي نور  2/77%، قادر به بلوکه نمودن )در مواد غذایی FDAه شد

  .امواج فرابنفش بود 99%مرئی و بیش از 
  

  قدردانی
هـاي ایـن   از ستاد ویژه فناوري نانو براي تقبـل بخشـی ازهزینـه   

فـن لفان کمال تشکر از شرکت مهاروم. شودگزاري میپژوهش سپاس
مر دانشگاه صنعتی سهند تبریز به ترتیب و پژوهشگاه پلی) تهران(ابزار 

 .را دارند DSCو  AFMهاي براي انجام آزمایش

  
  منابع

Almasi, H., Ghanbarzadeh, B. and Entezami, A.A. 2010. Physicochemical properties of starch–CMC–nanoclay 
biodegradable films. International Journal of Biological Macromolecules, 46, 1, 1-5. 

Al-Sagheer, F.A. and Merchant, S. 2011. Visco-elastic properties of chitosan–titania nano-composites. Carbohydrate 
Polymer, 85, 356-362. 

Bin Ahmad, M., Shameli, K., Darroudi, M., Yunus W.M.Z.W. and Ibrahim, N.A. 2009. Synthesis and Characterization 
of Silver/Clay/Chitosan Bionanocomposites by UV-Irradiation Method. American Journal of Applied Sciences, 6, 
12, 2030-2035. 

Bruna, J.E., Penaloza, A., Guarda, A., Rodriguez, F. and Galotto, M.J. 2012. Development of MtCu2+/LDPE 
nanocomposites with antimicrobial activity for potential use in food packaging. Applied Clay Science, 58, 79-87. 

Buzarovska, A. and Grozdanov, A. 2012. Biodegradable Poly (L-Lactic Acid)/TiO2 Nanocomposites: Thermal 
Properties and Degradation. Journal of Applied Polymer Science, 123, 4, 2187-2193. 

Casariego, A., Souza, B.W.S., Cerqueira, M.A., Teixeira, J.A., Cruz, L., Dı´az, R. and Vicente, A.A. 2009. 
Chitosan/clay films’ properties as affected by biopolymer and clay micro/nanoparticles’ concentrations. Food 
Hydrocolloids, 23, 1895–1902. 

Cerrada, M.L., Cristina Serrano, C., Chaves, M.S., Garcia, M.F., Martin, F.F., de Andres, A., Rioboo, R.J.J., Kubacka, 
A., Ferrer, M., and Garcia, M.F., 2008. Self-Sterilized EVOH-TiO2 Nanocomposites: Interface Effectson Biocidal 
Properties. Advanced Functional Materials, 18, 1949–1960.  

Chung, Y. L., Ansari, S., Estevez, L., Hayrapetyan, S., Giannelis, E. P. and Lai, H. M. 2010. Preparation and properties 
of biodegradable starch–clay nanocomposites. Carbohydrate Polymer, 79, 391–396. 

Dadashi, S., Mousavi, S.A., Emam D-Jomeh, Z. and Oromiehie, A. 2012. Films Based on Poly (lactic acid) 
Biopolymer: Effect of Clay and Cellulosic Nanoparticles on their Physical, Mechanical and Structural Properties. 
Iranian Journal of Polymer, 25, 2, 127-136.  

Deka, B. K. & Maji, T.K., 2011. Effect of TiO2 and nanoclay on the properties of wood polymer nanocomposite. 
Composites: Part A, Applied Science and Manufacturing, 42, 12, 2117-2125. 



  1395دي  -آذر ، 5ه ، شمار12ایران، جلد  علوم و صنایع غذاییپژوهشهاي نشریه  692

Diaz-Visurraga, J., Mele´ndrez, M.F., Garcia, A., Paulraj, M. and Cardenas, G. 2010. Semitransparent Chitosan-TiO2 
Nanotubes Composite Film for Food Package Applications. J. Applied Polymer Science, 116, 3503–3515.    

Fakhri, L.A., Ghanbarzadeh, b., Dehghannia, j. and Entezami, A.A. 2012. The Effects of Montmorillonite and Cellulose 
Nanocrystals on Physical Properties of Carboxymethyl Cellulose/Polyvinyl Alcohol Blend Films. Iranian Journal of 
Polymer, 24, 6, 455-466. 

Ghanbarzadeh, B., Almasi H. and Oleyaei, S. A. 2014. A Novel Modified Starch/Carboxy Methyl 
Cellulose/Montmorillonite Bionanocomposite Film: Structural and Physical Properties, International Journal of 
Food Engineering, 10 (1): 121–130. 

Ghanbarzadeh, B., Almasi, H and Entezami, A.A. 2010. Physical properties of edible modified starch/carboxymethyl 
cellulose films, Innovative Food Science and Emerging Technologies, 11, 4, 697-702. 

Hernandez, O., Emaldi, U. and Tovar, J. 2008. In vitro digestibility of edible films from various starch sources. 
Carbohydrate Polymer, 71, 648–655. 

Hoang-Minh, T., Le, T.H., Kasbohm, J. and Gieré, R. 2010. UV-protection characteristics of some clays. Applied Clay 
Science, 48, 349–357. 

Hoang-Minh, T., Le, T.H., Kasbohm, J. and Gieré, R. 2011. Substituting non-natural agents in UV-protection cream by 
a mixture of clay with Ganoderma pfeifferi extract. Applied Clay Science, 53, 66–72. 

Jimenez Rioboo, R.J., Serrano-Selva, C., Fernandez-Garcia, M., Cerradab, M.L., Kubacka, A., Fernandez-Garcia, M. 
and de Andres, A. 2008. Acoustic and optical phonons in EVOH–TiO2 nanocomposite films: Effect of aggregation. 
Journal of Luminescence, 128, 851–854. 

Liao, H.T. and Wu, C.S. 2008. New Biodegradable Blends Prepared from Polylactide, Titanium Tetraisopropylate, and 
Starch. Journal of Applied Polymer Science, 108, 2280–2289. 

Li, L. H., Deng, J. C., Deng, H. R., Liu, Z. L., and Li, X. L. 2010. Preparation, characterization and antimicrobial 
activities of chitosan/Ag/ZnO blend films. Chemical and Engineering Journal, 160, 378–382. 

Li, R., Nie, K., Pang, W. and Zhu, Q. 2007. Morphology and properties of organic–inorganic hybrid materials involving 
TiO2 and poly (e-caprolactone), a biodegradable aliphatic polyester. Journal of Biomedical Materials Research part 
A., 114-122. 

Li, Y., Jiang, Y., Liu, F., Ren, F., Zhao, G. and Leng, X. 2011. Fabrication and characterization of TiO2/whey protein 
isolate nanocomposite film. Food Hydrocolloids, 25, 6, 1-7. 

Majdzadeh, K. and Nazari, B., 2010. Improving the mechanical properties of thermoplastic starch poly vinyl alcohol 
clay nanocomposites. Composte Science and Technology, 70, 1557-1563. 

Mallakpour, S. and Barati, A., 2011. Efficient preparation of hybrid nanocomposite coatings based on poly (vinyl 
alcohol) and silane coupling agent modified TiO2 nanoparticles. Progress in Organic Coatings, 71, 2011, 391–398. 

Mallakpour, S. and Madani, M. 2012. Transparent and thermally stable improved poly (vinyl alcohol)/Cloisite 
Na+/ZnO hybrid nanocomposite films: Fabrication, morphology and surface properties. Progress in Organic 
Coatings, 74, 520– 525. 

Ma, X., Chang, P. R., Yang, J., and Yu, J. 2009. Preparation and properties of glycerol plasticized-peastarch/zinc oxide-
starch bionanocomposites. Carbohydrate Polymer, 75, 472–478. 

Nakayama, N. and Hayashi, T. 2007. Preparation and characterization of poly (L-lactic acid)/TiO2 nanoparticle 
nanocomposite films with high transparency and efficient photodegradability. Polymer Degradation and Stability, 
92, 1255-1264. 

Noushirvani, N., Ghanbarzadeh, B. and Entezami, A.A. 2012. Comparison of Tensile, Permeability and Color 
Properties of Starch-based Bionanocomposites Containing Two Types of Fillers: Sodium Montmorilonite and 
Cellulose Nanocrystal. Iranian Journal of Polymer, 24, 5, 391-402. 

Park, S. K., Hettiarachy, N. S. and Were L., 2000. Degradation behavior of soy protein-wheat gluten films in simulated 
soil conditions. Journal of Agriculture and Food Chemistry, 48, 60-68.  

Perez-Mateos, M., Montero, P. and Gomez-Guillen, M.C. 2009. Formulation and stability of biodegradable films made 
from cod gelatinand sunflower oil blends. Food Hydrocolloids, 23, 53–61. 

Qu, L., Huang, G., Zhang, P., Nie, Y. and Weng, G. 2009. Synergistic reinforcement of nanoclay and carbon black in 
natural rubber. Polymer International, 59, 1397–1402. 

Ray, S.S. and Bousmina, M., 2005. Biodegradable polymers and their layered silicate nanocomposites: In greening the 
21st century materials world. Progress in Materials Science, 50, 962–1079. 

Rhim, J.w. 2007. Potential use of biopolymer-based nanocomposite in food packaging applications. Food Science and 
Biotechnolgy, 16 (5), 691-709. 

Rhim, J.w. 2011. Effect of clay contents on mechanical and water vapor barrier properties of agar-based nanocomposite 
films. Carbohydrate Polymer, 86, 691-699. 

Rhim, J.W., Lee, S.B. and Hong, S.I. 2011. Preparation and Characterization of Agar/Clay Nanocomposite Films: The 
Effect of Clay Type. Journal of Food Science, 76, 3, 40-48. 

Sothornvit, R., Rhim, J. W. and Hong, S.I. 2009. Effect of nano clay type on the physical and antimicrobial properties 
of whey protein isolate/clay composite films. Journal of Food Engineering.91, 468–473. 



  693  ...هاي توپوگرافیموریلونیت بر ویژگیاکسیدتیتانیم و مونتهاي ديکنندهرپ تأثیر نانو

Taskaya, L., Chen, Y.C. and Jaczynski, J. 2010. Color improvement by titanium dioxide and    its effect on gelation and 
texture of proteins recovered from whole fish using isoelectric solubilization/precipitation. LWT-Food Science and 
Technology, 43, 401–408. 

Tunç, S. and Duman, O. 2011. Preparation of active antimicrobial methyl cellulose/carvacrol/ montmorillonite 
nanocomposite films and investigation of carvacrol release. LWT-Food Science and Technology, 44, 465-472. 

Vartiainen, J., Tammelin, T., Pere, J., Tapper, U. and Harlin, A. 2010. Biohybrid barrier films from fluidized pectin and 
nanoclay. Carbohydrate Polymer, 82, 989-996. 

Yin, M., Li, C., Guan, G., Yuan, X., Zhang, D. and Xiao, Y. 2009. In-Situ Synthesis of Poly (Ethylene 
Terephthalate)/Clay Nanocomposites Using TiO2/SiO2 Sol-Intercalated Montmorillonite as Polycondensation 
Catalyst. Polymer Engineering and science, 1562-1572. 

Zhou, J.J., Wang, S.Y. and Gunasekaran, S. 2009. Preparation and Characterization of Whey Protein Film Incorporated 
with TiO2 Nanoparticles. Journal of Food Science, 74, 7, 50-56. 

Zhuang, W., Liu, J., Zhang, J.H., Hu, B.X. and Shen, J. 2009. Preparation, Characterization, and Properties of 
TiO2/PLA Nanocomposites by In Situ Polymerization. Polymer Composites, 1074-1080. 

Zhu, Y., Buonocore, G.G., Lavorgna, M. and Ambrosio, L.  2011. Poly (lactic acid)/Titanium Dioxide Nanocomposite 
Films: Influence of Processing Procedure on Dispersion of Titanium Dioxide and Photocatalytic Activity. Polymer 
Composites, 519- 528. 



 
 

The Effects of TiO2 and MontmorilloniteNanofillers on Structural, Thermal and 
Optical Properties of Starch based Nanobiocomposite Films 

 
S. A. Oleyaei1, B. Ghanbarzadeh2*, A. A. Moayedi3, F. Abbasi4 

 
Received: 2015.02.01 
Accepted: 2015.06.04 

 
Introduction: Biodegradable films for food packaging applications have attracted an increasing amount of 

consideration over the last two decades, predominantly due to environmental pollution and the realization that 
our petroleum resources are not infinite. Starch, which is one of the natural biopolymers, has been considered as 
one of the best candidates primarily because of its processbility, availability and price. The main disadvantages 
of starch films are their pronounced hydrophilic character therefore; they are permeable to water vapor and have 
usually poor mechanical properties. However, these features can be significantly improved by blending with 
nanodimension materials such as Montmorillonite (MMT) and Titanium dioxide (TiO2). The main reason for this 
improvement in comparison with conventional composites is the large surface area which results in high 
interactions between the nanofillers and polymer when these nano-materials are well dispersed. The behavior of 
nanocomposite films has been depended to the dispersion of the nanoparticles in the polymer matrix. MMT as a 
one-dimensional (1D) material is the most commonly used layered silicates. TiO2 as three-dimensional (3D) 
nanoparticle has been investigated most widely because it is inert, inexpensive and, has a high refractive index 
with UV shielding potential. The study on films with different dimensions of nanofillers simultaneously is rarely 
reported. MMT and TiO2 as two inorganic nanofillers have different shapes and structures, so the combination of 
TiO2 and MMT apparently had a synergistic effect on the starch film properties. The aim of this study was to 
control particle agglomeration and investigate the synergistic effect of combination of TiO2 nanoparticles and 
MMT layers and on the surface topography, color, and thermal properties of plasticized starch-MMT-TiO2 
nanocomposites. 

 
Materials and methods:.First, 100 ml of potato starch solution with a concentration of 4% (w/v) was 

prepared by dispersion of the starch in distilled water and was gelatinized at 80ºC for 15 min. Different levels of 
MMT (3 and 5% w/w starch) and TiO2 (0.5, 1 and 2% w/w starch) were dissolved in distilled water and were 
added to the gelatinized starch after treatment with ultrasound for 30 min. Glycerol, as a plasticizer, with 
concentrations of 50% (w/w starch) were added to the filmogenic solution. The plasticized starch (PS) based 
filmogenic solutions were dried in an oven at 45 °C for 15 hours. The surface roughness and topography and 
thermal properties of the films were determined through atomic force microscopy (AFM) and differential 
scanning calorimetry (DSC) analysis, respectively. Fourier transforms infrared (FTIR) spectroscopy in the range 
of 4000 to 400 cm-1. UV-Vis spectroscopy was employed to evaluate the absorbance and opacity behavior of the 
PS-MMT-TiO2 nanocomposite films in the wavelength range of 200-800 nm. The color parameters of films were 
measured by a portable colorimeter. Statistical analysis was performed  on a completely randomized design with 
the analysis of variance (ANOVA) and Duncan’s multiple range tests was used to detect differences among the 
mean values of the films properties 

 
Results and discussion: Atomic force microscopy’s images demonstrated an obviously uniform dispersion 

of MMT and TiO2 nanomaterials in the PS-3%MMT-TiO2matrix with smoother surfaces and a lower roughness 
parameters than that for the corresponding binary PS-MMT nanocomposites with the MMT filler content (3 
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wt%). Surface roughness of starch films was changed depending on the MMT and TiO2 content. The results of 
the roughness parameters and topographic images were confirmed by the high frequency distribution curves. In 
the PS-3 and 5% MMT films, most parts have height of about 400 and 600 nm, respectively; While the height of 
the PS-MMT-1% TiO2 bionanocomposites film were 200 and 800 nm. FTIR revealed the hydrogen bonds and 
electrostatic interactions between nanofillers with starch and themselves by the peaks associated with bond C-O-
H at 1142 cm-1 and 990 cm-1 and wide and high intensity IR absorption in the 500-800 cm-1.Evanescence of 3626 
and 3452 cm-1 peaks assigned to OH groups of MMT in the PS-3MMT spectrum affirmed the interaction 
between starch and MMT.Shift in melting temperature and glass transition (Tg) towards higher temperature 
respectively from 295.1C to 306.3 C and from 199.1 C to 207.6 C were illustrated by DSCresults due to addition 
of TiO2 in the PS-3%MMT matrix.Improvement of thermal stability might be attributed much jammed and 
conjugated 3D MMT-TiO2 network combined together, or powerful interaction between PS and nanofillers 
could also slowdown the polymer chains motion and melting point during heating. These results showed a 
significant effect of combination of 1D MMT layers and 3D TiO2 nanoparticles on the thermal properties of PS 
nanobiocomposite starch based films. Montmorillonite did not affect color of nanocomposite. The transparency 
of a nanobiocomposite film is not significantly varied when the clay layers with about one nm thick are excellent 
dispersed through the polymer matrix, since such MMT platelets are less than the of visible light wavelength and 
do not block lights transmission. Transmittance, redness and yellowness of new ternary films decreased when 
TiO2 was added to PS-3%MMT matrix at 1%. In this case, color difference (ΔE) and whiteness index (WI) are 
increased 86.6% and 76% respectively.Starch and PS-MMT films were colorless. The presence of TiO2 imparted 
whiteness to the nanocomposites due to its inherent whiteness. This phenomenon can be enucleated as the large 
specific surface area and high refractive index of nanosized TiO2 particles were accounted or diffuse reflection 
of light from the interface of the materials, and consequently, transparency loss of the composite films. UV-Vis 
spectroscopy was employed to evaluate the absorbance and opacity behavior of the PS-MMT-TiO2 
nanocomposite films in the wavelength range of 200-800 nm. Incorporation of TiO2 nanoparticles into the starch 
film solution caused a significant decrease of transmittance in visible, UV-A (360 nm), UV-B (300 nm), and 
UVC (240 nm) regions. The results of UV-Vis spectroscopy showed that this type of films could be used as a 
packaging material to shield against UV and visible light. 
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