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  چكيده 

) PLA(بـه فـيلم پلـي لاكتيـك اسـيد      ) TBHQ(و آنتي اكسيدان ترت بوتيل هيـدروكينون  ) MCNF(اسيد چرب  نانوفيبر سلولزي اصلاح شده با
ها  ريز ساختار سطح شكست فيلم. مورد بررسي قرار گرفت PLAهاي حرارتي، مكانيكي و بازدارندگي فيلم  اضافه شدند و تأثير آنها بر ريز ساختار، ويژگي

نشان داد كه بلورينگي ) XRD(نتايج آزمون پراش اشعه ايكس . مورد مطالعه قرار گرفت) FE-SEM(نشر ميداني  الكتروني روبشي توسط ميكروسكوپ
نتايج گرماسنجي پويشي افتراقي نشان داد كه . بود TBHQهاي فعال حاوي  و فيلم PLAبيشتر از فيلم خالص  MCNFهاي نانوكامپوزيت حاوي   فيلم

در اسـتحكام  ) p˂05/0(دار  باعث كاهش معني TBHQ% 3افزودن . اي و دماي ذوب فيلم ها تغيير مي كند تقال شيشهبا افزودن هر دو تركيب، دماي ان
نفوذپذيري نسبت به بخـار آب  . بهبود يافت MCNFشد در صورتيكه، استحكام مكانيكي فيلم با افزودن  MPa 03/6به  52/10از  PLAكششي فيلم 

  .بترتيب افزايش و كاهش يافت MCNFو  TBHQو اكسيژن نيز با افزودن 
  

  ، ريز ساختار، خواص مكانيكيTBHQپلي لاكتيك اسيد، نانوفيبر سلولز اصلاح شده،  :كليدي هاي هواژ
  
   4 3 2 1 مقدمه

پلي استري ترموپلاسـتيك بـا زنجيـر     (PLA)پلي لاكتيك اسيد 
اسـيد لاكتيـك   . شـود  خطي است كه از منابع تجديد پذير توليـد مـي  

، از تخميـر مـواد اوليـة گيـاهي از     PLAونومر تشكيل دهندة بعنوان م
از  Jamshidian et al., 2010 .(PLA(آيـد   جملـه ذرت بدسـت مـي   

هــاي مطلــوبي ماننــد اســتحكام مكــانيكي بــالا، شــفافيت و   ويژگــي
 Suprakas et(بازدارندگي در مقابل عبور نور فرابنفش برخوردار است 

al., 2002.(  ن بعنوان مـادة در تمـاس بـا مـواد     همچنين استفاده از آ
 & Ahmed(مجــاز شــمرده شــده اســت  FDAغــذايي، از ســوي 

Varshney , 2011 .(   اكسيداسيون يكي از مهمترين عوامـل فسـاد و
هاي خوراكي  كاهش ماندگاري محصولات غذايي چرب از جمله روغن

هاي اكسيداسـيون   به منظور كاهش سرعت واكنش. شود محسوب مي
شود كه  ها استفاده مي از انواع مختلفي از آنتي اكسيدان در مواد غذايي
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هـاي سـنتزي نظيـر بوتيـل هيدروكسـي       ترين آنها آنتي اكسيدان رايج
، تــرت بوتيــل )BHT(، بوتيــل هيدروكســي تولــوئن )BHA( آنيــزول

بدليل اثـرات  . باشند مي) PG(و پروپيل گالات ) TBHQ(هيدروكينون
ها بر روي سـلامتي مصـرف    نسوئي كه مصرف اين نوع آنتي اكسيدا

ــي    ــا، مصــرف آنت ــي آنه ــده دارد و بخــاطر خاصــيت جهــش زاي كنن
محـدود شـده    mg/kg 200هاي سنتزي به مقادير كمتـر از    اكسيدان

يك روش جايگزين براي كـاهش  ). Restuccia et al., 2010(است 
هـاي   هاي سنتزي، تهيه بسته بنـدي  اثرات سوء مصرف آنتي اكسيدان

هاي فعـال آنتـي اكسـيداني     بسته بندي. باشد مي سيدانيفعال آنتي اك
نوعي سيستم نگهداري مواد غذايي است كه در آن، يك يا مخلـوطي  
از چند آنتي اكسيدان در داخل شبكة پليمر ماده بسته بندي قرار گرفته 
و در طول مدت نگهداري مادة غذايي، بصورت كنترل شده بـه داخـل   

ماندگاري  اري اكسيداتيو محصول غذايي،آن آزاد شده و با افزايش پايد
  .دهد آن را افزايش مي

هـاي فعـال آنتـي اكسـيداني مختلفـي       در طي سالهاي اخير، فيلم
هاي طبيعي و سنتزي طراحي شـده و تـأثير    حاوي انواع آنتي اكسيدان

آنها بر روي افزايش پايداري اكسيداتيو محصولات غذايي مختلف بـه  
 ,.Jongjareonrak et al., 2008; Byun et al(اثبات رسيده اسـت  

2010; Mastromatteo et al., 2009; Gemili et al., 2010; 
Souza et al., 2011; Decastillo et al., 2010 .(    ،بـا ايـن وجـود
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بايستي به اين نكته توجه داشت كه افـزودن تركيبـات فعـال ممكـن     
ر، است با تغيير سـاختار شـيميايي و كـاهش يكپـارچگي شـبكه پليم ـ     

. هاي فيزيكي و مكانيكي مادة بسـته بنـدي را تضـعيف نمايـد     ويژگي
تضعيف خواص مكانيكي، افزايش نفوذپـذيري نسـبت بـه بخـار آب و     
كاهش شفافيت فيلم خوراكي كازئينات سديم در اثر افـزودن فروليـك   

، كـاهش دمـاي تجزيـة    )Fabra et al. 2011(اسيد و آلفـاتوكوفرول  
 .BHT )Ortiz-Vazquez et alفـزودن  در اثـر ا  PLAحرارتي فيلم 

، كاهش دماي كريستاليزاسـيون و كـاهش اسـتحكام كششـي     )2011
ــيلم  ــاتوكوفرول    PLAف ــات و آلف ــكوربيل پالميت ــزودن اس ــر اف در اث

)Jamshidian et al. 2012a ( و افــزايش نفوذپــذيري نســبت بــه
 PLAبه فيلم  TBHQو  BHAاكسيژن در اثر افزودن آلفاتوكوفرول، 

)Gonçalves et al. 2011; 2013 ( از جمله نتايج مطالعاتي است كه
نشان دهنـدة تـأثير منفـي افـزودن آنتـي اكسـيدان بـر روي خـواص         

بنـابراين فـيلم فعـال آنتـي اكسـيداني بـا       .  باشد كاربردي پليمرها مي
خــواص مكــانيكي، حرارتــي و بازدارنــدگي ضــعيف، بــه هــيچ عنــوان 

  .ايي مناسب باشدتواند براي بسته بندي مواد غذ نمي
براي رفع معايب پليمرها و تقويت خواص آنها، راههاي گونـاگوني  

و  1هـا  پيشنهاد شده است كه يكي از آنها استفاده از نانوتقويـت كننـده  
از ) CNF( 3نـانوفيبر سـلولز  . باشـد  مـي  2توليد پليمرهاي نانوكامپوزيت

ن جمله نـانوذراتي اسـت كـه در طـي سـالهاي اخيـر، تـأثير آن بعنـوا        
نانوتقويت كننده، در پليمرهاي مختلف مورد مطالعه قرار گرفتـه اسـت   

)Abdul Khalil et al., 2012 .( مقاومت مكانيكي بالا، نسبت سطح
به حجم زياد، چگالي پايين، سهولت دسترسي، قيمت مناسب و زيست 

را از  CNFهـايي اسـت كـه     تخريب پذيري از جمله مهمترين ويژگي
از ايـن رو، تـأثير تقويـت    . سـازد  ها متمـايز مـي   هساير نانوتقويت كنند

كنندگي اين نانوذره، در پليمرها و بيوپليمرهاي مختلفي مـورد مطالعـه   
 ;Kaushik et al. 2010; Ibrahim et al. 2010( قرار گفتـه اسـت  

Dobreva et al., 2010; Cherian et al., 2011 .( مهمتــرين
يژگـي آبدوسـتي و سـطح    ها و در توليد نانوكامپوزيت CNFمحدوديت 

باشـد كـه باعـث كـاهش سـازگاري بـين        قطبي فيبرهاي سـلولز مـي  
آن با پليمرهاي غيرقطبي، جذب رطوبت و همچنين تجمع و  4سطحي

شدن نانوفيبرها در شبكة پليمر در اثر ايجاد پيوندهاي هيـدروژني    توده
و كـاهش   CNFهـاي   اصـلاح سـطحي رشـته   . شود اي مي بين رشته

نها از جمله مهمترين راهكارهايي اسـت كـه در جهـت    ماهيت قطبي آ
 ,.Cunha et al(رفع اين معايـب مـورد اسـتفاده قـرار گرفتـه اسـت       

و  CNFي اصلاح سطحي  تاكنون مطالعات متعددي در زمينه). 2010

                                                            
1- Nanoreinforcements 
2- Nanocomposite polymers 
3- Cellulose Nanofiber  
4- Interfacial compatibility 

گزارش شـده اسـت    PLAاستفاده از آن در تهيه نانوكامپوزيت بر پايه 
)Bondeson & Oksman, 2007; Lin et al., 2009, 2011; Yu 

et al., 2010; Frone et al., 2013 .(Huda   و همكـاران)2008 (
تأثير افزايش دهندة فيبرهاي سلولزي اصـلاح شـده توسـط تركيبـات     

گـزارش   PLAسيلان را بر اسـتحكام مكـانيكي فـيلم نانوكامپوزيـت     
 CNFگزارش كردند كه بـا افـزودن   ) 2011(و همكاران  Lin. نمودند

، استحكام كششي فيلم در مقايسه با PLAبه تركيب فيلم استيله شده 
همچنين درجـه  . يابد بطور قابل توجهي افزايش مي PLAفيلم خالص 

بلورينگي و دماي ذوب فيلم نانوكامپوزيت نيـز بـا افـزودن ايـن نـوع      
يـك روش مطلـوب بـراي توليـد     . نانوفيبر اصلاح شده افزايش يافـت 
يب پذير، استريفيكاسيون سلولز بـا  نانوتقويت كنندة كاملاً  زيست تخر

) بعنوان موادي زيست تخريـب پـذير و تجديـد پـذير    (اسيدهاي چرب 
اسـيدهاي چـرب بصـورت كووالانسـي و بوسـيله واكـنش       . باشـد  مي

 Freire et(شوند  هاي سلولز متصل مي استريفيكاسيون به سطح رشته

al., 2006.(  
در زمينـة   هاي انجام شده، تاكنون مطالعة مشخصـي  طبق بررسي

اصـلاح شـده بـا اسـيد چـرب       CNFحاوي  PLAتوليد نانوكامپوزيت 
همچنين توليد بسته بندي نانوكامپوزيت فعال بـر  . گزارش نشده است

كه بطور همزمان حاوي يك نانوتقويـت   PLAپاية بيوپليمرهايي نظير 
كننده و يك تركيب فعال باشد، تـاكنون مـورد بررسـي قـرار نگرفتـه      

ن پژوهش، تهية نانوكامپوزيت فعال آنتي اكسيداني بر هدف از اي. است
پاية پلي لاكتيك اسيد و با خواص مطلوب و  تعيين تأثير افزودن توأم 

و ) بعنـوان نانوتقويـت كننـده   (نانوفيبرسلولز اصلاح شده با اسيد چرب 
بــر خـــواص  ) بعنــوان تركيـــب فعــال  ( TBHQآنتــي اكســيدان   

  .مي باشد PLAفيزيكوشيميايي فيلم 
 

  ها واد و روشم
  مواد

CNF      حاصل از درخت سوزني بـرگ از شـركت نـانونوين پليمـر
بصورت يك ژل سفيد رنگ خريداري شد و بوسيله خشك كن ) ايران(

. خشك گرديده و بـه پـودر تبـديل شـد    ) ، ژاپنShimidzu(انجمادي 
 ~ميـانگين قطـر   : تهيه شـده عبارتنـد از   CNFهاي  مهمترين ويژگي

nm 28 و انـدازه كريسـتال    72% ~ي ، درجه بلـورينگnm 6/4 .  پلـي
بصورت گرانـول  ) =PLA.2.4100.CL )140000Mwلاكتيك اسيد 

آلمــان، كلروفــرم بعنــوان )FKur  )Kunststoff GmbHاز شــركت 
بـا درجـه خلـوص     TBHQو ) آلمان( Merckاز شركت  PLAحلال 

مــواد . خريــداري شــد) هنــد( Yasho Industriesاز شــركت   %99
پيريــدين، پــاراتولوئن ( CNFد اســتفاده بــراي اصــلاح شــيميايي مــور

و مـواد مـورد اسـتفاده بـراي انـدازه      ) سولفونيل كلرايد و اولئيك اسيد
سـولفات كلسـيم،   (گيري نفوذپذيري نسبت بـه بخـار آب و اكسـيژن    
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ــيم  ــت كلس ــيم و نيتري ــولفات پتاس ــركت ) س ــي از ش –Sigmaهمگ

Aldrich )خريداري گرديد) آلمان.  
  
  ها روش
  CNF ح سطحياصلا

/ با اولئيك اسيد، از سيسـتم حـلال پيريـدين    CNFبراي اصلاح 
). Shimizu et al., 1989(پاراتولوئن سولفونيل كلرايد استفاده گرديد 

پــاراتولوئن گــرم  5/3ميلــي ليتــر پيريــدين و  15بــا  CNFگــرم  5/0
گرم  5گرم نانوفيبر،  5/0مخلوط گرديد و به ازاي هر  سولفونيل كلرايد

اسـتفاده  ) پاراتولوئن سولفونيل كلرايدبا  1:1نسبت مولي (يك اسيد اولئ
گرديد و اين ميزان اسيد اولئيك به آهستگي به مخلـوط فـوق اضـافه    

قرار داده شده و واكنش به مـدت   C50˚مخلوط حاصل، در دماي . شد
اصلاح شـده، بـه ترتيـب بـا      CNFسپس . ساعت ادامه يافت 4زمان 

ساعت با روش  6شستشو داده شده و به مدت  اتانول، متانول و استون
در ادامـه،  . سوكسله، اسيدهاي چرب آزاد باقي مانده در آن جدا گرديـد 

CNF  1اصلاح شـده )MCNF(  در دمـاي ،˚C60    سـاعت   8بـه مـدت
  .خشك شد

  
  تهيه فيلم نانوكامپوزيت فعال

MCNF هـاي مختلـف در كلروفـرم پخـش شـد و بـه        در غلظت
اي نـانوفيبر و جداسـازي كامـل آنهـا از     ه ـ منظور پخـش بهتـر رشـته   

سـاعت در   6در كلروفـرم، بـه مـدت     MCNFيكديگر، ديسپرسـيون  
محلـول  . قرار گرفت) ، ژاپنUSD 4R(دماي اتاق در حمام اولتراسوند 

 4در كلروفرم تهيه گرديـد و بـه مـدت     PLAحجمي -درصد وزني 4
شـده   ها بصورت كامل حل ساعت در دماي اتاق هم زده شد تا گرانول

  .و محلول يكنواختي بدست آيد
قالـب  ( 2هـاي نانوكامپوزيـت از روش حـلال    ي فـيلم  براي تهيـه  
گـرم از   PLA ،35ي فـيلم خـالص    بـراي تهيـه  . استفاده شـد ) گيري

سـانتي متـر    10اي بـا قطـر    بر روي يك پليـت شيشـه   PLAمحلول 
بـراي  . ساعت در دماي اتاق خشـك گرديـد   24ريخته شد و به مدت 

بـه   MCNFهاي نانوكامپوزيت، مقادير متفاوت ديسپرسيون  لمتهيه في
ساعت هم زدن، مخلوط نهـايي   4اضافه شده و پس از  PLAمحلول 
ساعت تحت تيمار اولتراسوند قرار گرفته و سـپس بـر روي    1به مدت 

هايي با  اي پخش گرديد تا پس از خشك شدن فيلم سطح پليت شيشه
شـده توسـط ميكرومتـر     ، انـدازه گيـري  µm 5±300ضخامت حـدود  

Alton  با دقتmm 01/0 )براي تهيه . توليد شود) ساخت كشور چين
بـه   TBHQهاي فعال حـاوي آنتـي اكسـيدان، مقـادير متفـاوت       فيلم

                                                            
1- Modified cellulose nanofiber 
2- Casting method 

ساعت هم زدن، مخلوط نهـايي   4اضافه شده و پس از  PLAمحلول 
هـاي   اي پخش گرديد و بـراي توليـد فـيلم    بر روي سطح پليت شيشه

بطور همزمان و  TBHQو  MCNFفعال، هردو تركيب نانوكامپوزيت 
اي  اضافه شده و بر روي پليـت شيشـه   PLAبه روش فوق به محلول 

سـاعت   24ها در دمـاي اتـاق بـه مـدت      در ادامه، پليت. پخش گرديد
، PLAهاي پيوسته و شفاف  خشك شدند و پس از خشك شدن، فيلم

  .از سطح پليت جدا گرديد
% 8و   %4كـه حـاوي    PLA-MCNFهـاي نانوكامپوزيـت    فيلم 
-PLAبودنــد، بترتيــب بــا علائــم اختصــاري  MCNFوزنــي -وزنــي

MCNF4  وPLA-MCNF8  هاي فعال حاوي  فيلم. شدند نشان داده
ــي% 3و % 2، 1% ــي -وزن ــاري   TBHQوزن ــم اختص ــا علائ -PLAب

TBHQ1 ،PLA-TBHQ2  وPLA-TBHQ3   ــدند و ــان داده ش نش
-PLA-MCNF4(ه همـين منـوال   هاي نانوكامپوزيت فعال نيز ب فيلم

TBHQ1  اليPLA-MCNF8-TBHQ3 (  فـيلم  . نامگـذاري شـدند
  . مشخص گرديد PLAنيز با نام  PLAخالص 

  
 )SEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشي

هـا پـس از آزمـون     سطح شكست فيلم 3ي ريخت شناسي مطالعه 
به منظور مطالعه تأثير تنش بر روي سـاختار داخلـي   (خواص مكانيكي 

-FE( 4، توسط ميكروسكوپ الكترونـي روبشـي نشـر ميـداني    )ها فيلم

SEM(  مدلHitachi 4300S پس . ساخت كشور ژاپن صورت گرفت
هـايي عمـود    ريزنگاره kV 5از پوشش طلاي سطح شكست، در ولتاژ 

  .ها تهيه گرديد بر سطح شكست نمونه
  

   )X 5 )XRDآزمون پراش اشعه 
ــون    ــام آزم ــراي انج ــنج   XRDب ــراش س ــدل  Brukerاز پ م

Advance D8  ساخت شركتKarlsruhe ژنراتور  .آلمان استفاده شد
ها در معـرض   تنظيم شد و نمونه mA 40و  kV 40در  Xتوليد اشعة 

تشعشعات بازتابشـي از  . قرار گرفتند nm 154/0با طول موج  Xاشعه 
آوري و  جمـع  θ2=2-40˚نمونه، در دماي محيط و در محدودة زاويـة  

سرعت انجام آزمون، . شدت بازتابش آنها، رسم گرديد نمودار مربوط به
/min˚ 1 بود 02/0˚ها  و اندازة گام . 
  

  اندازه گيري خواص حرارتي
) DSC( 6براي بررسي خواص حرارتي، گرماسنج روبشـي افتراقـي  

كاليبراسـيون  . بكار گرفته شـد  ساخت آلمان Netzsch 200 F3مدل 
                                                            
3- Morphology 
4- Field emission Scanning electron microscopy  
5- X-ray diffraction 
6- Differential Scanning Calorimetery 
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ظرف آلومينيـومي  . رفتصورت گ و نقره توسط اينديوم DSCدستگاه 
. مورد استفاده قرار گرفـت  و ازت بعنوان اتمسفر خالي به عنوان مرجع

در گسـترة   oC/min10بـا سـرعت   گرم  3/0ي با وزن تقريبي يها نمونه
بدست  الگوي گرمايياز روي . حرارت داده شد oC200 تا  صفردمايي 
  . گرديد تعيين (Tg) 2اي شيشه انتقالدماي و ) Tm( 1دماي ذوب آمده،

  
  اندازه گيري خواص مكانيكي

 4، درصد افزايش طول تا نقطـة شكسـت  )σb( 3استحكام كششي 
)ɛb (5و مدول يانگ )E  (ها طبـق اسـتاندارد   فيلمASTM D882-91 
براي اين كار از دسـتگاه آزمـون مكـانيكي    . اندازه گيري شد)  1996(

 .آلمـان اسـتفاده گرديـد    Zwickساخت شركت  Roell FR010مدل 
واجـد شـرايط   % 55ساعت در رطوبت نسبي  24ها به مدت  ابتدا نمونه

ها به شكل دمبلي با ابعـاد   شدند و سپس سه نمونه از هر كدام از فيلم
cm 5/0×8   فاصـلة  . بريده شد و در بين دو فك دستگاه قـرار گرفـت

و  mm50اوليه بين دو فك و سرعت حركت فك بـالايي بـه ترتيـب    
mm/min 3  وLoad cell  برابرkN 10 ها توسـط يـك    تعيين و داده

  .رايانه ثبت گرديد
  

  )WVP( 6اندازه گيري نفوذپذيري نسبت به بخار آب
 E96  ASTMبراي اندازه گيري آهنگ انتقال بخـار آب، از روش 

 براي اين كار ويال هـاي مخصوصـي بـا قطـر     . استفاده شد )1995(

cm2  و ارتفاع cm5/4 ها منفذي به  ويال در درپوش اين. كار رفتند به
اي از فيلم مورد آزمون در اين قسـمت   قرار دارد كه قطعه mm8 قطر 

نمايـد در   ايجاد مـي  =0RH%گرم سولفات كلسيم كه  3. گيرد قرار مي
كـه  % 55ها در رطوبـت نسـبي    ابتدا فيلم. داخل ويال ها قرار داده شد

ايط ساعت واجد شـر  24توسط نيتريت كلسيم ايجاد شده بود، به مدت 
اي از فيلم بريـده شـده و در درپـوش ويـال قـرار       شدند و سپس قطعه

ها همراه با محتوياتشـان تـوزين    ويال. گرفته و بر روي ويال بسته شد
شده و درون دسيكاتوري حاوي محلول اشباع سـولفات پتاسـيم قـرار    

% 97، رطوبـت نسـبي   C˚25سولفات پتاسيم اشـباع در دمـاي   . گرفتند
قرار گرفت و به  C˚1± 25كاتور در درون انكوباتور دسي. كند ايجاد مي

. هـا انـدازه گيـري شـد     مدت چهار روز هر چند ساعت يكبار وزن ويال
هـا   هـا، از روي افـزايش وزن ويـال    مقدار بخار آب انتقال يافته از فيلم

ها با گذشـت زمـان رسـم شـد و      منحني افزايش وزن ويال. تعيين شد

                                                            
1- Melting temperature 
2- Glass transition temperature 
3- Tensile strength  
4- Elongation at breake 
5- Young’s modulus  
6- Water vapor permeability 

از . ب خط حاصل محاسبه گرديـد پس از محاسبة رگرسيون خطي، شي
تقسيم كردن شيب خط مربوط به هر ويال، به سطح كل فيلم كـه در  

ــال بخــار آب    ــگ انتق ــرار داشــت، آهن ــار آب ق ــال بخ ــرض انتق  7مع
(WVTR) سپس با استفاده از رابطـة زيـر، نفوذپـذيري    . به دست آمد

  :محاسبه شد (WVP)نسبت به بخار آب 
)1(WVP= [WVTR / P (R1  - R2)] . X                          

 X  :  ضخامت فـيلم)m( ، P :    فشـار بخـار آب خـالص درC˚25 
)Pa( ، R1 : رطوبت نسبي در دسيكاتور)و %) 97 R2 : رطوبت نسبي در

هـا   اين آزمون در مورد هـر كـدام از نمونـه   . باشد مي%) 0(داخل ويال 
  .بار تكرار شد سه

  
  ) OP( 8ژنگيري نفوذپذيري نسبت به اكسي اندازه

ــيلم  ــذيري ف ــاي  نفوذپ ــورت    PLAه ــيژن، بص ــه اكس ــبت ب نس
و همكـاران   Ouغيرمستقيم و با اسـتفاده از روش ارائـه شـده توسـط     

ميلي ليتر اسيد اولئيك  10اي با  هاي شيشه ويال. تعيين گرديد) 2005(
هـا   هاي مورد آزمون در درپوش ويال اي از فيلم قطعه. خالص پر گرديد

باشـد قـرار داده شـد و سـپس      مـي  mm 8به قطـر  كه داراي منفذي 
درپوش حاوي فيلم، بر روي ويال بصورت كاملاً درزبندي شـده بسـته   

% 55و رطوبت نسبي  C˚1± 25ها درون انكوباتوري با دماي  ويال. شد
پس از گذشت مدت زمان مورد نظر، عدد . روز قرار گرفتند 20به مدت 
طبـق روش ارائـه شـده    هـا،   درون ويال اولئيك اسيد) PV( 9پروكسيد

گيري شده و بعنوان معيـار نفوذپـذيري    اندازه) AOAC )1990توسط 
هـا در    قبـل از آزمـايش، فـيلم   . فيلم نسبت به اكسيژن گزارش گرديـد 

سـاعت واجـد شـرايط     24به مدت % 55و رطوبت نسبي  C˚25دماي 
  .ها سه بار تكرار شد اين آزمون در مورد هركدام از نمونه. شدند

  
  زيه و تحليل داده هاتج

. در سه تكرار در قالب طرح كاملا تصادفي انجـام شـدند   ها آزمون
نـرم  ) G.L.M(با استفاده از مدل خطي ) ANOVA(تحليل و ارزيابي 

و آزمون چند ) >05/0p(  5%در سطح احتمال  SPSS 16افزار آماري 
 .فتها انجام گر اي دانكن براي تأييد وجود اختلاف بين ميانگين دامنه

  
  نتايج و بحث

  ريخت شناسي سطح شكست
 PLAاز سطح شكست فيلم خـالص   FE-SEMتصاوير  1شكل  

                                                            
7- Water vapor transmission rate 
8- Oxygen permeability  
9- Peroxide Value 
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. هاي نانوكامپوزيت فعال را پس از آزمون كشش نشان مي دهد و فيلم
بـر   TBHQي تـأثير   ب نشـان دهنـده   -1الف و  -1ي شكل  مقايسه

طور كه مشخص است سطح شكست  همان. باشد ساختار فيلم فعال مي
، به بافتي متخلخـل بـا خلـل و    PLAگال و متراكم در فيلم خالص چ

بنـابراين  . تبديل شـده اسـت   PLA-TBHQ3فرج زياد در فيلم فعال 
هـا   توان گفت كه افزودن آنتي اكسيدان باعث افزايش تخلخل فيلم مي

در ايجاد پيونـدهاي   TBHQتوان به دخالت  اين امر را مي. شده است
و جلوگيري از ايجاد شبكه به هم فشرده  PLAاي در شبكه  بين رشته

نيـز در مـورد   ) 2013(و همكـاران   Gonçalves. و متراكم نسبت داد
 PLAبر روي خواص ريخت شناسي فيلم  BHTتأثير آلفاتوكوفرول و 

  . به نتايج مشابهي دست يافتند
باعث ايجاد ساختاري با تخلخـل   MCNFاز طرف ديگر، افزودن 

، نانوفيبرهـا بصـورت   )د -1شـكل  ( MCNF% 4با افزودن . كمتر شد
ي امتـزاج   پخش شدند كه نشان دهنده PLAيكنواخت در شبكه فيلم 

همچنـين افـزودن   . باشد مي PLAپذيري نانوفيبرهاي اصلاح شده با 
MCNF تــأثير منفــي ،TBHQ  را بــر روي فشــردگي ســاختارPLA 

حي توان به تأثير اصلاح سـط  اين امر را مي). ج -1شكل (كاهش داد 
نسبت داد كه قادر  PLAو  MCNFو چسبندگي بين سطحي مناسب 

را بخوبي به يكديگر نزديك كرده و پيونـدهاي   PLAهاي  است رشته
حاوي  PLAهاي  در مورد نانوكامپوزيت. بيشتري بين آنها برقرار سازد

و ) Petersson et al., 2007(نانوويسكر اصلاح شده با سـورفاكتانت  
نيز نتايج ) Yu et al., 2010(ده با تركيبات سيلان فيبر سلولز تيمار ش

 .مشابهي گزارش شده است

   X آزمون پراش اشعه
نشـان داده   2هاي مختلف در شكل  فيلم Xالگوهاي پراش اشعه 

مشاهده گرديد، فـيلم   θ2=18°بجز پيك باريك و تندي كه در . است
 PLAتوان  بنابراين مي. ماهيت آمورف از خود نشان داد PLAخالص 

 2طور كـه در شـكل    همان. را يك پليمر نيمه كريستالي بحساب آورد
 PLAمشخص است، اختلاف مشخصي در بين الگوهاي پراش فـيلم  

توان نتيجه گرفت كه اين آنتي  لذا مي. وجود ندارد PLA-TBHQ3و 
ايـن امـر را   . نـدارد  PLAاكسيدان تأثيري بر روي ساختار كريسـتالي  

و قابليت آن در قرارگيري در  TBHQپايين  توان به وزن مولكولي مي
-PLAهاي نانوكامپوزيـت   در فيلم .بين نواحي آمورف پليمر نسبت داد

MCNF  18°دو پيك مشخص در=θ2  5/22°و=θ2  مشاهده گرديد
بـا  . و سـلولز نسـبت داد   PLAتوان بترتيب به بلورينگي  كه آنها را مي

و  θ2=9/14°هــا در  ، شــدت پيــك%8بــه  MCNFافــزايش ميــزان 
°5/22=θ2 ي افــزايش در ميــزان  افــزايش يافــت كــه نشــان دهنــده

اين نوع رفتار توسط محققـان ديگـري   . هاست بلورينگي نانوكامپوزيت
نيز در مورد تأثير انواع نانوفيبرهاي سلولز اصلاح شده بر روي خـواص  

 ,Mathew et al., 2005(گزارش شـده اسـت    PLAساختاري فيلم 

Fortunati et al., 2012 Lin et al., 2011 .(  تـوان   بنـابراين مـي
در افـزايش تـراكم و افـزايش     MCNFنتيجه گرفت كه بدليل تـأثير  

از  PLA-MCNFهـاي نانوكامپوزيـت    اي، فـيلم  پيوندهاي بين رشـته 
هاي فعال  و فيلم PLAدرجه بلورينگي بالاتري نسبت به فيلم خالص 

PLA-TBHQ برخوردار خواهند بود. 

  
-PLA، فيلم فعال )الف( PLAهاي نانوكامپوزيت فعال پس از آزمون شكست؛ فيلم خالص  سطح شكست فيلم FE-SEMهاي  نگاهريز - 1شكل 

TBHQ3 )ب( فيلم نانوكامپوزيت فعال ،PLA-MCNF4-TBHQ3 )ج ( و فيلم نانوكامپوزيتPLA-MCNF4 )د.(  
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هاي  فيلمو  PLAفيلم خالص  XRDالگوهاي پراش  -2شكل 

   TBHQو  MCNFوزيت فعال حاوي مقادير مختلف نانوكامپ
  

  خواص حرارتي
نشان  3در شكل  PLAهاي مختلف  فيلم DSCهاي  گرمانگاشت

 C 9/54°در دماي ) Tg(اي  انتقال شيشه PLAفيلم خالص . داده است
به  TBHQافزودن . نشان داد C 5/152°در دماي ) Tm(و دماي ذوب 

 1هـا  افـزودن نـرم كننـده   . دش C5/49°به  Tgباعث كاهش  PLAفيلم 
). Lopez-Rubio et al., 2011(شـود   پليمرها مـي  Tgباعث كاهش 
توان گفت كه آنتي اكسيدان با وزن مولكولي پايين بعنوان  بنابراين مي

توانـد باعـث كـاهش دمـاي انتقـال       يك نرم كننده عمل كرده و مـي 
همچنـين نشـان    3شـكل  ). Hwang et al., 2012(اي شـود   شيشـه 

اي  ي انتقـال شيشـه   محدوده TBHQهاي حاوي  هد كه در نمونهد مي
باعـث افـزايش    PLAافـزودن آنتـي اكسـيدان بـه     . يابـد  افزايش مي

فضاهاي آزاد در شبكه پليمر شده و بنابراين تحرك زنجيرهـاي پليمـر   
هاي فعال آنتي اكسيداني برخلاف فـيلم خـالص    فيلم. يابد افزايش مي

PLA پيـك كـوچكتر در حـدود     .دو پيك ذوب نشان دادند°C 165  و
هاي ساير تحقيقـاتي كـه    يافتهاين نتايج با . C 5/146°پيك بزرگتر در 

هاي مختلـف بـر روي خـواص     ي تأثير افزودن آنتي اكسيدان در زمينه
هــاي بيــوپليمري صــورت گرفتــه اســت مطابقــت دارد  حرارتــي فــيلم

)Decastillo et al., 2010; Martins et al., 2012; Jamshidian 

et al., 2012b .( با افزودنMCNF ،Tg  به°C 5/52  رسيد)  بـالاتر از
  ).PLAتر از فيلم خالص  هاي فعال و نانوكامپوزيت فعال و پايين فيلم

                                                            
1- Plasticizer 

اين امر نشان . نداشت Tgتأثيري بر روي  MCNFبا اين وجود، ميزان 
و  PLAدهد كه احتمـالاً تمـاس مسـتقيمي بـين نـواحي آمـورف        مي

با ايـن حـال،   ). Habibi & Dufresne , 2008(ات وجود ندارد نانوذر
ها، مـي  اي در نانوكامپوزيت ي انتقال شيشه پهن و عريض شدن ناحيه

بـر روي كـاهش نـواحي     MCNFي تـأثير غلظـت    تواند نشان دهنده 
ر  ، دMCNF% 4در نانوكامپوزيـت حـاوي    Tm. آمورف در پليمر باشـد 

C° 5/152 نانوفيبر باعث افزايش % 8ا افزودن ثابت باقي ماند امTm  به
C° 9/154 هاي بـين سـطحي    توان به برهمكنش اين پديده را مي. شد

و درنتيجه تشكيل نواحي كريستالي چگال  MCNFو  PLAقوي بين 
نتايج بدست آمده، با گزارش . نسبت داد PLAو متراكم در شبكه فيلم 

Yu  حي فيبـر سـلولز بـا    در مورد تأثير اصلاح سط) 2010(و همكاران
 PLAتركيبات سيلان و تيمار قليايي بر روي ميزان كريستاليزاسـيون  

  .كاملاً مطابقت دارد

  
هاي  و فيلم PLAفيلم خالص  DSCهاي  گرمانگاشت - 3شكل 

  TBHQو  MCNFنانوكامپوزيت فعال حاوي مقادير مختلف 
  

  خواص مكانيكي
ي  داري مـاده خواص مكانيكي، قابليت بسته بندي در حفظ و نگه 

هاي وارده در طول حمل و  غذايي در مقابل صدمات مكانيكي و آسيب
شامل  PLAهاي مكانيكي فيلم  ويژگي 1جدول . دهد نقل را نشان مي

و ) ɛb(، درصد افزايش طول تـا نقطـة شكسـت    )σb(استحكام كششي 
بـا افـزايش غلظـت     PLAفيلم  σb. دهد را نشان مي) E(مدول يانگ 

TBHQ 05/0(داري  بطور معنيp< (   كاهش پيدا كرد اما بـا افـزايش
. هـاي نانوكامپوزيـت رو بـه افـزايش گذاشـت      در فيلم MCNFميزان 

تــوان بــه ايجــاد  را مــي MCNFدر اثــر افــزايش ميــزان  σbافــزايش 
نسبت داد كه باعث افزايش  PLAهاي  برهمكنش بين نانوفيبر و رشته
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فـزايش ميـزان   بـا ا  σbعلـت كـاهش   . شـود  استحكام شبكه فيلم مـي 
TBHQ توان ناسازگاري بين  را نيز ميTBHQ  وPLA    دانسـت كـه

ي پليمـر و غيريكنـواختي سـاختار آن     باعث كاهش يكپارچگي شـبكه 
بيـان كردندكـه كـاهش    ) 2012b(و همكاران  Jamshidian. شود مي

در اثر افزودن آنتي اكسـيدان سـنتزي را مـي     PLAاستحكام كششي 
طـور   از طرف ديگر، همـان . ليمر نسبت دادتوان به كاهش بلورينگي پ

بـر روي اسـتحكام    TBHQمشخص است، اثر منفي  1كه در جدول 
در   σbدار نبوده و مقـادير   معني MCNFدر حضور  PLAكششي فيلم 

هـاي فعـال حـاوي تنهـا      هاي نانوكامپوزيت فعال بيشـتر از فـيلم   فيلم
TBHQ يبر اصلاح شده توان به سازگاري بين نانوف اين امر را مي. بود

نسبت داد كه باعث بهبود قابليت پخش آنتي اكسـيدان در   TBHQو 
نيز روند تغيير مشابهي نشان داد و بـا   Eپارامتر . شود ي فيلم مي شبكه

باعـث افـزايش آن    MCNFكاهش يافـت و   TBHQافزايش ميزان 
هـا   با اين وجود، كاهش يا افزايش در مدول يانگ، در تمام نمونـه . شد

 .ار بودد معني

هاي فعال با افزايش ميزان آنتي اكسيدان افزايش  در فيلم ɛbمقدار 
هـاي   توان چنين نتيجه گيـري نمـود كـه مولكـول     بنابراين مي. يافت

بعنوان يك نرم كننـده عمـل نمـوده و بـا ورود بـه       TBHQكوچكتر 
هـا و كـاهش    باعث كاهش تماس رشـته  PLAهاي  فضاي بين رشته

ولي و درنتيجه كاهش استحكام و مقاومـت  اتصالات عرضي بين مولك
ــيلم  ــانيكي ف ــي  PLAمك ــذيري آن م ــاف پ ــزايش انعط ــوند و اف . ش

%) 13/10(بـالاتري   ɛbمقـدار   MCNF% 4هاي حـاوي   نانوكامپوزيت
نشان دادند ولـي ميـزان ايـن پـارامتر بـا       PLAنسبت به فيلم خالص 

-PLAبطور كلي فـيلم  . كاهش يافت% 32/7به  MCNF% 8افزودن 

MCNF8-TBHQ2 ترين مقدار  پايينɛb   ايـن  %). 22/5(را نشـان داد
در افـزايش ميـزان بلـورينگي فـيلم      MCNFتوان به نقش  امر را مي

PLA  نسبت داد كه باعث افزايش سفتي و كاهش انعطاف پذيري آن
در  TBHQمشخص است، نقـش   1طور كه در جدول  همان. شود مي

شود و  تر مي كمرنگ MCNF، با افزايش ميزان PLAفيلم  ɛbافزايش 
داري  تــأثير معنــي TBHQ، افــزايش ميــزان MCNF% 8در غلظــت 

)05/0˂p (تـوان نتيجـه گرفـت كـه      لذا مي. بر روي اين ويژگي ندارد
حضور نانوذرات باعث كاهش اثرات منفي افزودن آنتـي اكسـيدان بـر    

نتـايج مشـابهي در مـورد    . شـود  مي PLAروي خواص مكانيكي فيلم 
ع مختلف نانوفيبر سلولز اصلاح شده بر روي خواص مكانيكي تأثير انوا

 ,.Raquez et al., 2012; Pei et al(گزارش شده است  PLAفيلم 

2010; Habibi & Dufresne , 2008 .(  ــر در ــين تغيي همچن
هاي مكانيكي در اثر افزودن انواع مختلـف آنتـي اكسـيدان در     ويژگي

ش شــده اســت نظيــر مــورد ســاير فــيلم هــاي بيــوپليمري نيــز گــزار

، )PLA )Hwang et al., 2012در فـيلم   1آلفاتوكوفرول و رزرواترول
، )Siripatrawan et al., 2010(عصاره چاي سبز در فـيلم كيتـوزان   

BHT   در فـيلمPLA )Ortiz-Vazquez et al., 2011(  فروليـك ،
) Fabra et al., 2011(اسيد و آلفاتوكوفرول در فيلم سديم كازئينـات  

  ).Moradi et al., 2012(ه هسته انگور در فيلم كيتوزان و عصار
  

 ويژگي هاي بازدارندگي

  )  WVP( نفوذپذيري نسبت به بخار آب
بالا بودن رطوبت نسبي محيط، يكي از عوامل اصلي بـروز فسـاد   

به همين دليل، بازدارندگي نسبت به . شود در مواد غذايي محسوب مي
مرهاي مورد استفاده براي بسـته  هاي مهم پلي بخار آب يكي از ويژگي

نسبت  PLA-TBHQهاي فعال  فيلم. رود بندي مواد غذايي بشمار مي
بـالاتري از خـود نشـان دادنـد      WVPميـزان   PLAبه فيلم خـالص  

 g/m.h.Pa 5-10×05/9برابـر   PLAفيلم خـالص   WVP). 2جدول (
 g/m.h.Pa5-10×04/13بـه   TBHQ% 3بود كه در فيلم فعال حاوي 

و  TBHQدليل اين پديده احتمالاً نقش نـرم كننـدگي   . افتافزايش ي
هاي پليمر است كه باعـث افـزايش    قرارگيري آن در فضاي بين رشته
شده و درنتيجه مسـيرهاي بـاز    PLAفضاهاي آزاد در بين زنجيرهاي 

نتـايج  . آورد هـاي بخـار آب فـراهم مـي     زيادي را براي عبور مولكـول 
فـيلم   WVPبـر روي   BHTرول و مشابهي در مورد تـأثير آلفـاتوكوف  

PLA  توسطByun  همچنـين  . گزارش شده است) 2010(و همكاران
بايستي به اين نكته توجه داشت كه پليمرهاي با بلورينگي بالا بـدليل  

. دهنـد  تر نفوذپذيري كمتري نسبت به گازها نشان مـي  ساختار منسجم
 نيـز ) 2شـكل  (از طريق كـاهش ميـزان بلـورينگي     TBHQبنابراين 

با اين وجود تفاوت معني داري . كمك كند WVPتواند به افزايش  مي
)05/0˂p ( درWVP هــاي  فــيلمPLA-MCNF  حــاوي درصــدهاي

ــأثير منفــي  MCNFافــزودن . مشــاهده نگرديــد TBHQمختلــف  ت
TBHQ  بر رويWVP هاي فعال نانوكامپوزيت را كاهش داد فيلم. 

بـه    MCNFمشخص است، افـزودن   2همان طور كه در جدول 
آن  WVPدر ) p˂05/0(داري  باعـــث كــاهش معنـــي  PLAفــيلم  

 g/m.h.Pa، بـه  MCNF% 4براي فيلم حاوي  WVPمقدار . شود مي
نـانوفيبر، كمتـرين ميـزان    % 8كاهش يافـت و فـيلم حـاوي     8×5-10

WVP   را بخود اختصـاص داد)g/m.h.Pa 5-10×96/6 .(   بنـابراين بـا
بـه رطوبـت را بطـور     نسبت PLA، بازدارندگي فيلم MCNFافزودن 

تـوان در   هاي مختلفـي را مـي   مكانيسم. توان بهبود داد چشمگيري مي
ماهيــت ) 1: پيشــنهاد نمــود WVPدر كــاهش  MCNFمــورد تــأثير 

در مقايسـه بـا پليمـر     MCNFكريستالي بيشتر و خاصـيت آبگريـزي   
                                                            
1- Resveratrol 
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PLA ،2 (   افزايش ميـزان بلـورينگيPLA    بـا افـزودنMCNF  3و (
 MCNFبدليل حضور  PLAي  چ و خم در شبكهايجاد مسيرهاي پرپي

هـاي بخـار آب از داخـل آن     كه باعث كاهش ميـزان عبـور مولكـول   
 ).Kristo & Biliaderis, 2007(شود  مي

 
  )OP(نفوذپذيري نسبت به اكسيژن 

ماده غذايي كه براي نگهداري آن بسته بندي فعال حـاوي آنتـي   
ه اكسيداسيون شود مسلماً يك محصول حساس ب اكسيدان طراحي مي

خواهد بود لذا نفوذپذيري بسته بندي اين نوع مواد غـذايي نسـبت بـه    
ظروف حـاوي  . شود هاي مهم آن محسوب مي اكسيژن يكي از ويژگي

پوشـش داده شـدند و عـدد پروكسـيد      PLAهاي  اسيد اولئيك با فيلم
)PV (     اسيد اولئيك محاسبه گرديد و بعنـوان معيـار بازدارنـدگي فـيلم

نشـان   2همان طور كه در جدول . كسيژن درنظر گرفته شدنسبت به ا
اسـيد   PVباعـث افـزايش    TBHQداده شده است، افـزايش غلظـت   

  اولئيك پوشش داده شده با آن فيلم شد

          
 TBHQو  MCNFحاوي درصدهاي مختلف  هاي نانوكامپوزيت و فيلم PLAهاي مكانيكي فيلم خالص  ويژگي -1جدول             

  )%(ازدياد طول تا نقطه شكست   )MPa(مدول يانگ )MPa(مقاومت به كشش  نهنمو
PLA 

a87/0±52/10  a57/4±30/566  a,b1/0±46/6  
PLA-TBHQ1  

b44/0±71/8 b31/1±93/543  g21/0±55/24  
PLA-TBHQ2  

c65/0±13/6  c43/2±72/520  h55/0±16/28  
PLA-TBHQ3  

c85/0±03/6  d44/4±88/390  f11/1±97/13  
PLA-MCNF4-TBHQ1  

d,e00/1±42/15  e20/5±99/607  f87/0±95/12  
PLA-MCNF4-TBHQ2  

d,e03/1±83/14  f32/2±74/535  e21/0±73/10  
PLA-MCNF4-TBHQ3  

d,e91/0±46/14  g98/1±77/383  c,d11/0±50/8  
PLA-MCNF8-TBHQ1 

d37/0±19/16  h23/3±35/742  a,b54/0±07/6  
PLA-MCNF8-TBHQ2 

d,e12/0±11/16  i79/4±33/665  a57/0±22/5  
PLA-MCNF8-TBHQ3 

e33/0±28/14  j01/5±67/364  a,b89/0±87/5  
PLA-MCNF4 

f01/1±13/18 k99/8±06/626  d,e22/0±13/10  
PLA-MCNF8 

f55/0±18/19  l1/10±57/784  b,c78/0±32/7  
 .است% 5حروف غير مشابه در هر ستون نشان دهندة وجود اختلاف در سطح               

براي فيلم خالص ) بعنوان معيار نفوذپذيري نسبت به اكسيژن(اولئيك اسيد ) PV(و عدد پروكسيد ) WVP(نفوذپذيري نسبت به بخار آب  -2جدول 
PLA هاي نانوكامپوزيت حاوي درصدهاي مختلف  و فيلمMCNF  وTBHQ 

  WVP (10-5 g/m.h.Pa) PV (meq O2/kg) نمونه

PLA 
a,c,d33/0±05/9  a08/1±66/71  

PLA-TBHQ1  
a71/0±61/10  a81/0±21/72  

PLA-TBHQ2  
a21/1±72/10  b35/2±67/74  

PLA-TBHQ3  
b55/0±04/13  b17/1±89/74  

PLA-MCNF4-TBHQ1  
c,d,e07/1±61/8  d43/0±72/24  

PLA-MCNF4-TBHQ2  
a,c,d67/0±13/9 c88/0±43/27  

PLA-MCNF4-TBHQ3  
a,c44/0±00/10  c45/1±00/28  

PLA-MCNF8-TBHQ1 
d,e87/0±32/7  e79/0±76/16  

PLA-MCNF8-TBHQ2 
d,e32/0±92/7  e13/0±11/18  

PLA-MCNF8-TBHQ3 
d,e53/0±08/8  e49/0±41/18  

PLA-MCNF4 
d,e26/0±00/8  d88/0±00/25  

PLA-MCNF8 
e24/0±96/6  e24/1±66/16  

.است% 5وجود اختلاف در سطح حروف غير مشابه در هر ستون نشان دهندة                                               
بيشـترين نفوذپـذيري را    PLA-TBHQ3افزايش گذاشت فيلم فعـال  روبـه   PLAفـيلم   OPبه عبارت ديگر، با افزودن آنتي اكسيدان،  
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يـك  ) 2010(و همكاران  Byunبه گفته . نسبت به اكسيژن نشان داد
 OPرابطه خطي و ارتباط مسـتقيم بـين افـزايش تخلخـل و افـزايش      

را  TBHQبـا افـزايش ميـزان     OPبنابراين علت افـزايش  . داردوجود 
توان افزايش تخلخل و ايجاد حفرات ميكروسكوپي در شبكه پليمر  مي

ــكل ( ــاب آورد) 1شـ ــاران  Jamshidian. بحسـ و ) 2012b(و همكـ
Gonçalves  نتايج مشابهي را در مورد تأثير آنتـي  ) 2013(و همكاران

نسبت بـه   PLAنفوذپذيري فيلم  هاي فنولي سنتزي بر روي اكسيدان
نفوذپـذيري فـيلم    MCNF% 8و  4افـزودن   .اكسيژن گزارش نمودند

PLA  76و % 65داري بترتيـب بـا    نسبت به اكسيژن را بطور معنـي %
 MCNFبنـابراين افـزودن   . اولئيك اسـيد كـاهش داد   PVكاهش در 

تواند باعث افزايش بازدارندگي نسبت بـه اكسـيژن شـود كـه ايـن       مي
بطـور  . توان به افزايش ميزان بلـورينگي فـيلم نسـبت داد    ه را ميپديد

كلي، گازها قدرت نفوذ و نشر در فاز كريستالي را ندارند كـه دليـل آن   
 & George(باشد  تحرك كمتر زنجيرها در اين نواحي كريستالي مي

Thomas , 2001 ( و به همين دليلOP    با افزايش ميـزان بلـورينگي
همچنين همان طور كه اشـاره گرديـد، ايجـاد    . بديا پليمرها كاهش مي

توانـد دليـل    نيـز مـي   PLAمسيرهاي پرپيچ و خم در ساختار داخلـي  
از طـرف  . ديگري براي كاهش نفوذپذيري نسـبت بـه اكسـيژن باشـد    

تأثير معني داري بـر روي   TBHQ، افزودن MCNFديگر، در حضور 
OP نشان نداد .OP هاي  فيلمPLA-MCNF-TBHQ الاتر از نسبتاً ب

با اين وجود، با افزايش ميـزان  . بود PLA-MCNFهاي  نانوكامپوزيت

MCNF تأثير معني دار ،TBHQ  بر رويOP بنـابراين  . كاهش يافت
را  PLA-TBHQهـاي فعــال   فــيلم OPتوانـد   مــي MCNFافـزودن  

 كاهش دهد
 

  نتيجه گيري
 PLAبه فيلم  TBHQدر اين پژوهش نشان داده شد كه افزودن 

. د باعث ايجاد تغييرات نامطلوب در خواص كـاربردي آن شـود  توان مي
هاي مكانيكي و خواص حرارتي و افزايش نفوذپـذيري   تضعيف ويژگي

نسبت به بخار آب و اكسيژن و افزايش تخلخل از جمله اثـرات منفـي   
 MCNFاز طرف ديگـر، افـزودن   . بود PLAبه فيلم  TBHQافزودن 

با افـزودن  . گرديد TBHQلوب به فيلم فعال باعث كاهش اثرات نامط
همچنـين اسـتحكام مكـانيكي    . نانوفيبر، تخلخل فيلم كـاهش يافـت  

ي افـزايش   نشـان دهنـده   XRDو  DSCنتايج آزمون . افزايش يافت
. بـود  MCNFدماي ذوب و افزايش ميزان بلورينگي با افزايش مقدار 

توان نتيجه گرفت كه افزودن همزمان نانوتقويت كننـده   بطور كلي مي
پليمري، يك روش ساده و مـوثر بـراي     ي فعال به تركيب فيلم و ماده

باشـد   توليد يك بسته بندي فعال بـراي نگهـداري مـواد غـذايي مـي     
بطوريكه فيلم نانوكامپوزيت فعال، نقش موثري در افزايش مانـدگاري  
مـــواد غـــذايي از خـــود نشـــان داده و در عـــين حـــال از خـــواص 

 .خواهد بود فيزيكوشيميايي مطلوبي برخوردار
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Abstract 

Fatty acid modified cellulose Nanofibers (MCNFs) and TBHQ antioxidant were added to poly (lactic acid) 
(PLA) film. The combined effects of the MCNFs and TBHQ on the morphological, thermal, mechanical and barrier 
properties of PLA film were analyzed. The morphology of fracture surfaces evaluated by field emission scanning 
electron microscopy (FE-SEM). XRD results showed that the crystallinity of the PLA film with added MCNFs was 
substantially higher than that of pure PLA and antioxidant active PLA films. Glass transition and melting 
temperatures changed with the addition of these two components. The addition of 3wt% of TBHQ to PLA films 
leads to a significant reduction (p<0.05) of tensile strength from 10.52 to 6.03 MPa. However, mechanical stiffness 
of PLA films improved significantly by addition of MCNFs. Water vapor permeability and oxygen permeability 
increased and decreased significantly (p<0.05) by addition of TBHQ and MCNFs respectively. 

Keywords: Poly (lactic acid), Modified cellulose nanofibers, Tert-butylhydroquinone, Morphological properties, 
Physical properties 
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