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 فيلم هاي نانوكامپوزيتي ) نفوذ پذيري، مكانيكي و حرارتي( فيزيكي ريز ساختاري وهاي ويژگي

  رسنانو  /پلي وينيل الكل /نشاسته بر پايه
  

  3 علي اكبر انتظامي -*2بابك قنبرزاده -1نوشين نوشيرواني
   9/12/89 :دريافتتاريخ 

  28/8/90 :پذيرشتاريخ  
  

  چكيده 
باشـندكه اسـتفاده از   در برابر رطوبت مي كمو بازدارندگي  ضعيف هاي مكانيكيي معايب متعددي ازجمله ويژگيااسته خالص دارهاي بر پاية نشفيلم

، از پلـي وينيـل   (PS) 1هـاي فـيلم نشاسـته نـرم شـده     بـود ويژگـي  هبمنظـور     بـه در ايـن پـژوهش،   . سازدمحدود ميموادغذايي را در بسته بندي  ها آن
2عنوان يك پليمر سازگار با نشاسته و نانورس مونتموريلونيت   به (PVOH)الكل

(MMT) كننـده اسـتفاده شـد و نانوكامپوزيتهـاي     عنوان يك نانو پر   به 
آزمـون پـراش پرتـو     نتايج. توليد شد )درصد 7 و 1،3 ،5( MMT با مقاديرمختلف) PS/PVOH/MMT(مونت موريلونيت  /پلي وينيل الكل  /نشاسته 
بوده و تشكيل اين ساختار، پخش همگن دو ) اكسفوليتد( 4هاي بيونانوكامپوزيت از نوع ساختار با جدايش كاملفيلمان داد كه ساختار نش 3)XRD(ايكس 

و افـزايش غلظـت آن،     MMTنشان دادكـه افـزودن    DSC)( 5نتايج آزمون گرماسنجي روبشي افتراقي .دهدو پركننده را در هم نشان مي ماتريسفاز 
 . شـود مـي  C°188 تـا  C°148و از  C°262 تـا   C°242ترتيـب از     بهنشاسته ي بر پايه فيلم ها) Tg(اي ش دماي ذوب و دماي انتقال شيشهباعث افزاي

ذپـذيري  نفو و كـاهش   (UTS) باعث افـزايش اسـتحكام كششـي نهـايي     MMTو  PVOH نشان داد كه افزودن و بازدارندگي نتايج آزمون مكانيكي
  .  شودمي هاي بر پايه نشاستهو حلاليت فيلم )WVP(بخار آب    بهنسبت 
  

  نشاسته نرم شده، پلي وينيل الكل، نانورس، نانوكامپوزيت: هاي كليديواژه
  
   1 مقدمه

آلودگي محيط زيسـت     بهدليل افزايش توجه    بههاي اخير،  در سال
هاي ايگزيني پلاستيكو كاهش منابع فسيلي، مطالعات زيادي براي ج

هاي بدسـت آمـده از   سنتزي مشتق شده از تركيبات نفتي با پلاستيك

                                                 
دانش آموخته كارشناسي ارشد گروه علوم و صنايع غذايي دانشكده  -1

 كشاورزي دانشگاه تبريز

 دانشيار گروه علوم و صنايع غذايي دانشكده كشاورزي دانشگاه تبريز -2

  ) Babakg1359@yahoo.com :Email         :مسئولنويسنده  - (* 

  استاد گروه شيمي پليمر دانشكده شيمي دانشگاه تبريز -3
4-Plasticized starch 
5 -Montmorillonite 
6 - X ray Diffraction 
7 -Exfoliated 
8 -Differential scanning calorimetry 

ــذير صــورت گرفتــه اســت  ــد پ ــابع تجدي ــرزاده و همكــاران ، ( من قنب
1388،Chivrac    ،2009و همكـاران  Yu,   ،بـه   ).2007و همكـاران   

دليـل فراوانـي در طبيعـت و زيسـت        به پليمرهاي زيستي اين منظور،
و   Pandey( انـد پذير بودن مـورد توجـه زيـادي قـرار گرفتـه      بتخري

دليـل وفـور      بهنشاسته  پليمر زيستي و در اين ميان،) 2005همكاران، 
، ارزان بـودن و قابليـت   )دومين بيوپليمر فراوان در طبيعت(در طبيعت 

عنوان ماده بسته بندي مورد توجه زيادي قرار    بهترموپلاستيك شدن، 
تنهايي، داراي معايبي ماننـد آبدوسـتي بـالا و      بهد نشاسته هر چن. دارد

قنبــرزاده و ( باشــدمــي) شــكنندگي(هــاي مكــانيكي ضــعيف ويژگــي
و  Kvienو 2007و همكــاران،   Ghanbarzadehو1388همكــاران، 
  ). 2007همكاران، 

هاي آلـي يـا   ها، تركيبات ساخته شده از پليمر و پركنندهكامپوزيت
پليمـر،   مـاتريس هاي غيـر آلـي در   تفاده از پركنندهاس. غير آلي هستند

بصورت بالقوه  ها آندهد و توليد استحكام و سفتي پليمر را افزايش مي
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هاي مكانيكي مواد بسته بندي و ظـروف  ويژگي بهبودمي تواند باعث 
و ,Sorrentino  2009همكـــاران، و  Zeppa( نشاســـته اي گـــردد

  ).2007همكاران، 
توليد مواد پلاستيكي با آوري نانو در  كاربرد فن هاي اخير،در سال 

). 2009و همكـاران،  Chivarc (كارايي بالا توسعه زيادي يافته اسـت  
هـا بسـيار رايـج شـده و     كننـدها در توليـد كامپوزيـت    استفاده از نانوپر
تـر و  بههاي مكانيكي و بازدارنـدگي  هاي حاصل، ويژگينانوكامپوزيت

قابل ذكـر  . دهندپليمر خالص، نشان مي   بهفردي را نسبت    بهمنحصر 
 1ها را در مقادير كـم نانوپركننـده  ها اين ويژگيكه نانوكامپوزيتاست 

 و همكـاران،  Sorrentino(دهنـد  نشان مي) درصد 5معمولاً كمتر از (
بالا بودن نسـبت     ها، مربوط بههاي نانوكامپوزيتويژگي بهبود). 2007
بكار رفته در آن  و همچنين پخش يكنواخـت  هاي نانوپركننده  2منظر

). 2005و همكـاران،   Pandey(باشد ذرات پركننده و پليمر در هم مي
   بـه  (MMT)موريلنيـت   هاي غير آلي، نانورس مونتدر ميان پركننده

  2007 و همكاران، Wilhelm(دليل اندازه كوچك و نسبت منظر بالا 
Paralikar ,جدا شدن و پخش شـدن در   و قابليت) 2008 همكاران، و

و  Magalhaes(داخل ماتريس پليمر مورد توجه زيـادي قـرار دارنـد     
دليل دارا بودن كـاتيون سـديم، ماهيـت       به MMT). 2009 همكاران،

سادگي بـا پليمرهـاي آبدوسـت ماننـد نشاسـته و         آبدوست داشته و به
PVOH ــي ــرار م ــد برق ــد، پيون ــاران،  Paralikar(نماي ، 2008و همك

Magalhaes  ،2009و همكاران.(  
توان بـا اخـتلاط آن بـا پليمرهـاي     معايب نشاسته را همچنين مي

پليمر سنتزي  -هاي مركب نشاستهاولين پلاستيك. ديگر اصلاح نمود
و  (LDPE) از اختلاط نشاسته با پليمرهاي پلي اتيلن با دانسيته پايين

 Mc و1388قنبــرزاده و همكــاران، ( پلــي اســتايرن بدســت آمدنــد

Glashan سـادگي در محـيط      بـه نشاسـته   اگرچه). 2003همكاران، و
پليمر سـنتزي   -هاي مركب بر پاية نشاسته شود، پلاستيكتجزيه مي

اخـتلاط نشاسـته بـا       بهاز اينرو، توجه زيادي . شوندكاملاً تخريب نمي
. وجـود دارد  PVOHپليمرهاي سنتزي زيسـت تخريـب پـذير ماننـد     

PVOH وليز پليمر پلي وينيل استات بـوده كـه زيسـت    محصول هيدر
 ،1388قنبـرزاده و همكـاران،   ( باشدتخريب پذير و محلول در آب مي

Yang  ،2008و همكــاران .(PVOH هــاي مكــانيكي داراي ويژگــي
باشـد،  بالا مـي ) كرنش(مطلوبي مانند استحكام كششي و ازدياد طول 

هاي مكانيكي فـيلم  گيويژ بهبودلذا اختلاط آن با پليمر نشاسته باعث 
و  Majdzadeh، 2008و همكــاران،  Cinelli( شــودنشاســته مــي 

  ).2010همكاران، 
ــت     ــانورس در كامپوزي ــوه پخــش ن ــدا نح ــژوهش، ابت ــن پ در اي

PS/PVOH  توسطXRD  مطالعه خواهد شد و سپس اثراتPVOH 
                                                 
1 -Nanofillers 
2 - Aspect ratio 

هاي مكانيكي، بازدارنـدگي و  و غلظت هاي مختلف نانورس بر ويژگي
، مورد بررسـي  PS/PVOH/MMTهاي بيونانوكامپوزيت حرارتي فيلم

  .قرار خواهد گرفت
  

  هامواد و روش
  مواد

از شركت صنايع تبـديلي  ) درصد 12رطوبت (نشاسته سيب زميني 
پلـي وينيـل الكـل بـا درجـه پليمريزاسـيون       . الوند همدان تهيـه شـد  

ــيم و  145000 ــولفات پتاس ــيم، س ــولفات كلس ــرات، س ــيم و  نيت كلس
    .نماينده شركت مرك خريداري گرديد گليسرول از

  
  هادستگاه

مدل (  Brukerبراي انجام آزمون پراش پرتو ايكس، پراش سنج 
Advance D 5000  ساخت شركتSiemens براي بررسـي  )آلمان ،

 Roell FR 010مـدل  (خواص مكـانيكي دسـتگاه آزمـون مكـانيكي     
ــراي بررســي خــواص گرمــايي  )آلمــان Zwickســاخت شــركت  و ب

   بـه  )ساخت آلمان Netzsch 200 F3مدل (اسنج پويشي تفاضلي گرم
 ميكروسـكوپ  از دسـتگاه  AFMبـراي انجـام آزمـون    . كار گرفته شد

3پويشـي  پروب
 (SPM) ) مـدل Dualscope/ Rasterscope C26, 

DME  استفاده شد )دانمارك كشور ساخت.  
  

پلـي وينيـل   -روش تهيه فيلم نانوكامپوزيـت نشاسـته  
  نانورس -الكل
 آب ml75 در) نشاسـته  وزن درصدg 3/0 PVOH )10 مقدار بتداا
حـرارت داده   دقيقـه  30مدت    به C°90 شده و در بن ماري حل مقطر
 خنـك  C°40دمـاي  در آب، محلول تـا  PVOHبعد از حل شدن . شد
 دمـاي  در دقيقـه  10 مـدت    بـه  و شد اضافه آن   به نشاسته g3  و شد

C°90 شـد  ژلاتينـه  و گرفتـه  ارقـر  بـا دسـت   ملايـم  زدن هم تحت .
بــر اســاس وزن  درصــد7و  5، 3، 1بــا مقــادير  MMTسوسپانســيون 

مخلـوط     بـه شـده و  فرا صوت  دقيقه  10مدت    بهنشاسته تهيه شده و 
 سـپس مخلـوط حاصـل روي بـن مـاري     . اضافه شد PVOH/نشاسته

C°90 دقيقه تحـت   45مدت    به، حرارت داده شده و دقيقه 5مدت    به
ساخت  USD 4Rمدل  AS ONE نداولتراسو دستگاه(راصوت فتيمار 
سـپس روي بـن مـاري    . داده شـد قرار  داخل حمام آبي دستگاه )ژاپن

C°90 حــرارت داده شــده و ،ml 5/1  وزنــي درصــد  50(گليســرول
 ادامـه،  در. شد زده هم دقيقه 10 مدت   به و شده اضافه آن   به )نشاسته

ml 60 در و شــده پخــش لــونيتف نچســب ســيني روي محلــول، از 
                                                 
3 - Scanning probe microscopy 
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   .شد  خشك ساعت 15 مدت   به  55�Cدماي
 

  )XRD(  آزمون پراش پرتو ايكس
هاي نانوكامپوزيت، از آزمون پـراش  منظور مطالعه ساختار فيلم   به
 mAو  kV40در Xبراي انجام آزمون، مولد پرتو . استفاده شد  Xپرتو 

 nm 1539/0 با طول موج Xها در معرض پرتو تنظيم شد و نمونه 30
پرتوهاي بازتابشي از نمونه، در دماي محيط و در محدوده . قرار گرفتند

 ها آنشدت بازتابش    بهآوري و نمودار مربوط  جمع θ2 = 1-10°زاويه 
. بـود  05/0هـا   و اندازه گـام  1�min/سرعت انجام آزمون . رسم شد

  : استفاده شد 1ها از قانون براگبراي تعيين فاصلة بين لايه
)1(                                                            λ =   θ2dsin   

d :هاي كريستالي فاصلة بين لايه)nm(، θ : از رويθ2 بهمحاس ـ   
اي روي منحني است كه پيك پـراش در آن نقطـه   نقطه θ2. شودمي

طول موجي است كه دسـتگاه در آن طـول مـوج    : λشود، مشاهده مي
  ).nm 154/0(د كنكار مي
  

  )WVP( بخار آب   نفوذپذيري بهاندازه گيري 
 ASTM E96 (1995)ســرعت انتقــال بخــار آب مطــابق روش 

 cm 2اي با قطـر  اي ويژهبراي اين كار، ظروف شيشه. گيري شد اندازه
ها منفـذي  روي درپوش اين ظرف. كار گرفته شد   به cm 5/4 و ارتفاع

عـه اي از فـيلم مـورد آزمـون در ايـن      قرار دارد كه قط mm 8قطر    به
معـادل صـفر ايجـاد     RHسولفات كلسيم كه  g3. گيردبخش قرار مي

نسـبي  ها در رطوبـت  ابتدا فيلم. ها قرار داده شدكند در داخل ظرفمي
 h24مـدت     بهكه با استفاده از نيترات كلسيم ايجاد شده بود،  درصد55

شد و روي درپوش ظرف اي از فيلم بريده مشروط شدند و سپس قطعه
اي همـراه بـا   ظروف شيشـه . اي قرارگرفت و روي آن بسته شدشيشه

توزين شـدند و درون دسـيكاتورحاوي محلـول اشـباع      ها آنمحتويات 
پتاسيم سولفات سـير شـده در دمـاي    . شده سولفات پتاسيم قرارگرفتند

C° 25 خشـكانه در درون  . كنـد مـي  ايجـاد  درصـد 98، رطوبت نسبي
   بـه مرت روز دوروز هر  سهمدت    بهقرار گرفت و  C  ° 1± 25انكوباتور

هـا، از روي  مقدار بخار آب انتقـال يافتـه از فـيلم   . ظروف توزين شدند
هـا بـا   منحنـي افـزايش وزن ظـرف   . ها معـين شـد  افزايش وزن ظرف

خطي، شيب خط حاصل  از روي معادله رگرسيونگذشت زمان رسم و 
سـطح     بههر ظرف،    بهشيب خط مربوط از تقسيم كردن . شد   بهمحاس

كل فيلم كه در معرض انتقال بخار آب قرار داشت، سرعت انتقال بخار 
2آب

WVTR) (سپس بـا اسـتفاده از معادلـه زيـر، نفـوذ      . دست آمد   به

                                                 
1- Bragg ׳s law 
2 - Water vapor transmission rate 

  : شد   بهمحاس) WVP( 3بخار آب   بهپذيري نسبت 

)2(               
 بخار آب خالص در فشار  m( ،P(ضخامت فيلم  x هدر اين معادل

C°25 )Pa(،R1   رطوبت نسبي در خشكانه)و ) درصـد 98R2    رطوبـت
ايـن آزمـون بـراي هـر يـك از      . اي استنسبي در داخل ظرف شيشه

براي اطمينان از يكسان بودن ضـخامت   .تكرار شد   بهها سه مرتنمونه
نقطـه از   5ها توسط ميكرومتر و در  هاي مورد آزمون، ضخامت آنفيلم
  .گيري شد اندازه فيلم

  
  گيري خواص مكانيكي  اندازه

هـا بـا اسـتفاده از    فيلم پارگياستحكام كششي نهايي و كرنش تا 
ــتاندارد   ــق اس ــانيكي و طب ــون مك  ASTM D882-91دســتگاه آزم

در رطوبـت   سـاعت  24مدت    بهها ابتدا نمونه. گيري شد اندازه) 1996(
هـا  هر يك از فيلم سپس، سه نمونه از. شدند مشروط درصد 55نسبي 

بريـده شـد و در بـين دو فـك       cm 5/0  ×8شكل دمبل بـا ابعـاد      به
فاصله اوليه بين دو فـك و سـرعت حركـت فـك     . دستگاه قرار گرفت

كمـك     بـه هـا  تعيـين و داده  mm/min 5و  mm50ترتيب    بهبالايي 
   .رايانه ثبت شد

  
  حرارتيگيري خواص   اندازه

 وسـيله گرماسـنج پويشـي تفاضـلي       بـه هـا  خواص گرمايي نمونه
)DSC( كاليبره كردن دستگاه با اينديم و نقره انجـام  . گيري شد اندازه

عنوان مرجع و جو نيتـروژن اسـتفاده      بهاز ظرف آلومينيومي خالي . شد
در گسـتره   C/min 10°با سـرعت   g 3/0ها با وزن تقريبي نمونه. شد

دست آمـده،     بهمانگاشت از روي د. پويش شدند C°250تا  30دمايي 
   بـه اي دماي انتقـال شيشـه  . اي معين شددماهاي ذوب و انتقال شيشه

پايـان تغييـرات منحنـي در جريـان      تـا  عنوان نقطه ميانه بـين شـروع  
  .گرمايي در نظر گرفته شد

  
  آب در حلاليت ميزان گيري  اندازه

 از پـس  كه فيلم خشك مادة درصد از است عبارت آب در حلاليت
الماسـي و  ( آيـد  درمـي  محلـول  حالت   به آب، در وري غوطه ساعت 24

 اوليـه،  خشـك  وزن   به رسيدن براي فيلم هاي نمونه. )1387همكاران، 
. گرفتنـد  قـرار  كلسـيم  سولفات حاوي دسيكاتور در ساعت 24 مدت   به

 و شـده  ور غوطـه  مقطـر  آب ml 50در هـا  نمونـه  از mg500 سـپس 
 مـدت    بـه  C° 23دمـاي  در شد مي زده هم مقطعي صورت   به درحاليكه
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   بـه  دوبـاره  و خـارج  آب داخل از ها فيلم سپس. گرفت قرار ساعت 24
 بـا . برسـند  ثابت وزن   به تا شد منتقل كلسيم سولفات حاوي دسيكاتور

 مادة كل درصد. آمد دست   به نهايي خشك وزن ها، نمونه دوبارة توزين
 :گرديد   بهمحاس رابطه اين از (TSM%) محلول

 خشك وزن -نهايي خشك وزن/(اوليه خشك وزن× 100[ ]3[
  TSM% = ])اوليه

  .شد تكرار بار سه ها نمونه از كدام هر مورد در آزمون اين
  

  تحليل آماري 
 انجـام  تصـادفي  كـاملاً  طرح قالب در تكرار سه در ها آزمون همة

 One  Way مـدل  از استفاده با (ANOVA) ارزيابي و تحليل. شدند
ANOVA  آمــاري افــزار نــرم SPSS 16 5% احتمــال ســطح در   

 )05/0p <  ( دانكن براي تاييد وجود اخـتلاف   اي دامنه چند آزمون و
  .ها انجام گرفتبين ميانگين

  
  نتايج و بحث

  )XRD(آزمون پراش پرتو ايكس 
ــورد ســاختار    ــو ايكــس، اطلاعــات لازم در م ــراش پرت آزمــون پ

حين فرآيند سـاخت،  . دهدا بدست ميهاي تشكيل شده رنانوكامپوزيت
ها را از هم شده و لايه) گالري(  1هاي رسلايهپليمر وارد فضاي بين 

بر اساس قانون . شودمي dدور كرده و در نتيجه باعث افزايش فضاي 
زوايـاي     بـه  )θ2( براگ، اين عمل موجب تغيير در پيك زاويـه پـراش  

هـا شـود،   لايـه فضاي بـين  هر چه پليمر بيشتر وارد . شودكوچكتر مي
ها حالت موازي خود را از دسـت  ها نامنظم تر شده و برخي از لايهلايه

ايـن عمـل   . كننـد را ايجاد مـي  2نسبيساختار با جدايش داده و حالت 
سـمت چـپ منحنـي حركـت        بـه باعث پهن شدن پيك پراش شده و 

، 1387، الماسـي و همكـاران،   2010و همكـاران،   Almasi( كنـد  مي
Tang  ،ها بسيار بزرگتر شـود،  اگر فاصله بين لايه). 2008و همكاران

كامـل تشـكيل    سـاختار بـا جـدايش   پيك پراش ايكس ناپديد شده و 
از ). 2006و همكـاران،   Rayو1388قنبـرزاده و همكـاران،   ( شـود  مي

هاي نانورس در داخل ماتريس پليمر باعث لايه بهترآنجايي كه پخش 
هـاي نانوكامپوزيـت   و بازدارنـدگي فـيلم   هـاي فيزيكـي  ويژگـي بهبود 

ساختار با جـدايش     نسبت به ساختار با جدايش كاملشود، بنابراين  مي
هـاي فـيلم نانوكامپوزيـت خواهـد     ويژگي بهبوداثر بيشتري در   نسبي

الگـوي پـراش پرتـو     1شـكل   .)2005و همكاران،   Pandey(داشت 
 /نشاسـته نـرم شـده      ، فـيلم (PS)نشاسته نرم شده  ايكس براي فيلم
نشاسته نرم شـده   هايو نانوكامپوزيت  (PS/PVOH)پلي وينيل الكل

                                                 
1- Gallery 
2- Intercalated 

حـاوي مقـادير مختلفـي از      (PS/PVOH/MMT)پلي وينيل الكل  /
يك پيـك   MMT. دهدرا نشان مي )MMT(مونت موريلونيت سديم 

 dفاصـله     بـه دهـد كـه مربـوط    نشان مـي  θ2= 7°مشخص در زاويه 
  PS-PVOH/MMTهـاي  در نانوكامپوزيت. باشدنانومتر مي 816/12

 MMT   بـه مربوط  001، پيك پراش MMTحاوي مقادير مختلفي از 
دهـد كـه گليسـرول و زنجيرهـاي     اين نتايج نشان مـي . روداز بين مي

سـاختار  هاي رس شده و هر دو وارد لايه) PVOHنشاسته و (پليمري 
دليل ايجاد    بهاختار تشكيل اين س. دهندرا تشكيل مي با جدايش نسبي

هاي هيدروكسيل موجود در هاي قوي هيدروژني بين گروهشنبرهم ك
الماسـي و همكـاران،   ( باشدمي MMT، گليسرول و PVOHنشاسته، 

1387 ،Cyras  ،ــاران ــر مـــي   بـــه). 2008و همكـ ــد نظـ بـــين رسـ
، تفـاوتي از نظـر الگـوي     MMTهاي با مقادير مختلـف  نانوكامپوزيت
مطلب بيانگر اين  ممكن است كس وجود ندارد و اين امرپراش پرتو اي

با جدايش كه محتواي نانورس، تاثيري روي تشكيل ساختارهاي  باشد
  .ندارد نسبيو  كامل

  
  حلاليت

ــيلم ــادير حلاليــــــت فــــ ــاي مقــــ  PS، PS/PVOHهــــ
 مشاهدههمانطور كه . ارائه شده اند 2در شكل   PS/PVOH/MMTو

ــي ــيلم  م ــت ف ــود حلالي ــزو  PSش ــا اف در  ،MMTو   PVOH  دنب
ــيلم ــيكــاهش   PS/PVOH/MMTو  PS/PVOHهــاي  ف ــدم . ياب

وزنـي، درصـد   درصـد   3تـا   0از  MMTغلظـت    با افزايش همچنين
با ايـن وجود،كـاهش معنـي    . رسيد درصد20 /69تا  89/23حلاليت از 

هــاي بــالاتر در ميــزان حلاليــت در غلظــت درصــد 5در ســطح  داري
ــانورس مشــاهده نشــد ، فــيلم نانوبيوكامپوزيــت درصــد7 در ســطح. ن

MMT/PVOH/PS كمترين حلاليت را نشان داد.  
  

 WVP(3(بخار آب    بهنفوذ پذيري نسبت 

قابـل   در بسـته بنـدي مـواد غـذايي     در صورتي نشاسته نرم شده
پـايين تـرين مقـدار ممكـن        بـه  فيلم آن  WVP باشد كهاستفاده مي

و  PS  ،PS/PVOHهـاي  بـراي فـيلم   Park, 2003 .(WVP(برسـد 
ــت ــاي نانوكامپوزي ــادير  PS/PVOH/MMTه ــاوي مق  7 ،5، 3، 1ح

 72و بعـد از گذشـت    درصد 98 در رطوبت نسبي MMTوزني  درصد
. آورده شـده اسـت   3گيـري شـده و نتـايج آن در شـكل      ساعت اندازه

WVP هاي براي فيلمPS  وPS  وزنـي   درصد10حاويPVOH ، بـه   
همانطوركه ديـده  . بود g/m.h.Pa 7-10 ×41/7و  59/7× 10-7ترتيب 

 .شودفيلم نشاسته مي WVPباعث كاهش  PVOHشود، افزودن مي

-g/m.h.Pa 7   بـه ترتيـب     بـه MMT ، WVP درصد 3و  1با افزودن 
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در سـطح  داري  طـور معنـي     به g/m.h.Pa 7-10 ×76/6و  97/6× 10
، MMT% 7و  5دو فــيلم حــاوي . كــاهش يافــتدرصــد  5احتمــال 

و  g/m.h.Pa 7-10 ×37/6ترتيـــب     بـــه( WVPيـــزان كمتـــرين م
g/m.h.Pa 7-10 ×19/6 (داري بــا  را نشــان دادنــد كــه تفــاوت معنــي
سـاختار بـا   بـا تشـكيل سـاختار    . دهدنشان مي MMTتر سطوح پائين

نسـبت  از هـم، داراي   جـدا شـده   ، صفحات رس كـاملاً جدايش نسبي
با افزايش طول مسـير  باشند و بنابراين مي) 100-1000(بالايي  منظر

تـاخير انـداختن      بـه هاي بخار آب از درون پليمر، باعـث  عبور مولكول
 شـوند فرآيند انتشار و در نتيجه افزايش ويژگي بازدارنـدگي پليمـر مـي   

، 2008و همكاران،  Park, 2003 ،Cao، 1388قنبرزاده و همكاران، (
Zou  ،اي لايـه اين بدان معني است كـه سـاختار    ). 2007و همكاران

پليمر مسدود  ماتريسهاي بخار آب را در نانورس، مسير عبور مولكول
 نشـان داد كـه  ) 2003( Park). 2008و همكـاران،    Cyras(سازد مي

فـيلم نانوكامپوزيـت را    WVPنشاسـته،     بـه نـانورس   درصد 5 افزودن
. دهـد مـي كـاهش  داري  طـور معنـي     فيلم نشاسته خالص به   نسبت به

 WVPاثـــر نـــانورس بـــر ) 2008(و همكـــاران  Tangهمچنـــين
با  نددريافت ها آن. ندنانورس را بررسي نمود/ نانوكامپوزيت هاي نشاسته

داري  طـور معنـي     بـه  WVP، درصـد 9تـا   3از  MMTافزايش مقدار 
   بـه هاي آبدوست بسـتگي  در فيلم WVPطوركلي    به. يابدكاهش مي

وقتـي  . فـيلم دارد  ريسمـات هـاي آب درون  انتشار و حلاليت مولكـول 
هاي نفـوذ ناپـذير رس يـك    گيرد، لايهساختار نانوكامپوزيت شكل مي
فـيلم   ماتريسهاي آب هنگام عبور از مسير پرپيچ و خم براي مولكول

هـاي  مولكـول  كنند و بنابراين طول مسير موثر براي انتشـار فراهم مي
  . دهندرا افزايش مي آب

  
  هاي مكانيكيويژگي

 پـارگي و ازدياد طـول تـا نقطـه     (UTS)ي نهايي استحكام كشش
(SB)  ــيلم هــــاي هــــاي و نانوكامپوزيــــت PS  ،PS/PVOHفــ

PS/PVOH/MMT  ــي از ــادير مختلف ــاوي مق  MMT )1 ،3 ،5 ،7ح
گيـري شـده و نتـايج آن در     در دماي اتـاق انـدازه  ) وزن نشاسته درصد
دهد كه مقاومـت مكـانيكي   نشان مي 4شكل . آمده است  5و 4شكل 
همانطوركه در شكل . يابدافزايش مي MMTها با افزايش غلظت فيلم

   به PS/PVOHو  PSهاي براي فيلم SBو  UTSشود، مشاهده مي 5
 .باشـد مـي  درصد 73/64تا  62/55مگا پاسكال و  2/4و  93/1ترتيب 

PVOH هاي مكانيكي مطلوب ماننـد  دارا بودن ويژگيدليل    بهUTS 
را  PS/PVOHهاي مكانيكي فيلم مركـب  تواند ويژگيبالا، مي SBو 

ــود ــد بهبـ ــاران،  Cinelli( بخشـ و  Whan Rhim، 2008و همكـ
اخـتلاط و بـرهمكنش      بـه اين امر همچنين مربوط ). 2007همكاران، 

هـاي هيدروكسـيل   دارا بودن گروهدليل    به PVOHمناسب نشاسته و 
)OH (باشد در هر دو پليمر مي)Haung  ،2004و همكاران ،Dean  و

پيونـدهاي هيـدروژني   هنگام ژلاتينه شدن نشاسته، ). 2008همكاران، 
هاي نشاسته از هم جدا شده و پيوندهاي جديد هيدروژني بين مولكول
زاده و قنبـر ( شـود تشـكيل مـي   PVOHهـاي نشاسـته و   بين مولكول

ي   مشـابه نتـايج  ). 2010و همكاران،  Majdzadehو 1388همكاران، 
و  Dean  ، (2004) و همكـاران   Siddaramaiahدر اين باره توسـط 

گــزارش شــده  ، )2008(و همكــاران Chen و ) 2008(همكــاران 
نشان دادنـد كـه نشاسـته     )2004(همكاران  و  Siddaramaiah.است

فـيلم نشاسـته      نسبت بهبالاتري ، استحكام كششي PVOHپرشده با 
مشاهده كردند كـه بـا اخـتلاط نشاسـته و      ها آن. دهدنشان مي خالص

PVOH ــتحكام كششــي از ــه kg/cm2 268 ، اس و  kg/cm2279    ب
 و همكـاران   Chen.يابـد مـي افـزايش   درصـد 230تـا   200كرنش از 

 PVOHنيـز نشـان دادنـد كـه      )2008( و همكاران Deanو  )2008(
زودن آن ف ـباشد، لذا انشاسته مي   بهنسبت  يبالاتر SBو  UTSداراي 

ــه ــته باعــث    ب ــودنشاس ــب   بهب ــيلم مرك ــانيكي ف ــاي مك ــي ه ويژگ
PS/PVOH شودمي .  

 درصـد 1نيز نشان داده شـده بـا افـزودن     6همانطور كه در شكل 
MMT فيلم    بهPS/PVOH ،UTS   تـا   مگـا پاسـكال   2/4فـيلم از 

   بـه يابد كه اين امر ممكن است مربوط يكاهش ممگا پاسكال   81/2
عنوان ناخالصي عمل كرده و    بهاين باشد كه در غلظت پائين، نانورس 

بـا افـزايش   . دهـد مـي جاي افزايش استحكام فـيلم، آن را كـاهش      به
ــا  1از  MMTمحتــواي  ــراي فــيلم UTS، مقــدار  درصــد7ت هــاي ب

 مگا پاسـكال   61/4تا  81/2از  PS/PVOH/MMTبيونانوكامپوزيت 
-اين نشـان مـي  . يابدافزايش مي درصد 5در سطح  داري طور معني   به

، سفتي فـيلم  PS-PVOH ماتريس   بهدهدكه افزودن پركننده غيرآلي 
هنگـام تشـكيل   ). 2003 و همكـاران،  Wilhelm(دهـد  را افزايش مي
ــت ــر عمكامپوزي ــا در اث ــي روي نشاســته،  له ــانيكي و حرارت ــات مك ي

هاي نشاسته از بين رفته و پيوندهاي وژني بين مولكولپيوندهاي هيدر
شـود در  تشكيل مـي  MMTو  PVOHجديد هيدروژني بين نشاسته، 

و همكـاران،   Huang( يابـد مـي  بهبـود هـاي مكـانيكي   نتيجه ويژگي
، پيوندهاي هيدروژني بين نشاسته، MMTبا افزايش محتواي ). 2004

PVOH  وMMT فــزايش تــر شــده و ايــن امــر باعــث اقــويUTS 
دليل كاهش انعطاف پذيري    بهشود، هر چند هاي حاصل ميكامپوزيت

، كـاهش  SBمقـدار  ، MMTزنجيرهاي نشاسته با افـزايش محتـواي   
 بهبـود در واقـع دليـل اصـلي    ). 2004و همكـاران،   Huang( يابـد مي

نسـبت  وجود نانورس با    بهتوان ها را ميهاي مكانيكي اين فيلمويژگي
و در نتيجه افزايش ناحيه بين سطحي پليمر و ) 100-1000( بالا منظر

.  پر كننده و برقراري پيوندهاي قوي هيدروژني بين دو فاز عنوان نمود
عنوان نقـاط     به )MMT( ايهاي لايههمچنين ممكن است، سيليكات

هـا شـوند و   جديد هسته زايي عمل كرده و باعث تشديد رشد كريستال
  Majdzadeh( را موجب شـوند  SBو كاهش  UTSدر نتيجه افزايش 

 مـاتريس    به MMT درصد1با افزودن   SBمقدار). 2010و همكاران، 
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 درصـد  39/57   بـه  درصد 73/64كاهش يافته و از  PVOHنشاسته و 
   بـه ، SBرود انتظار مـي  MMTرسد در حاليكه با افزايش محتواي مي

 نـده خـش و كاه عنوان يك عامـل اسـتحكام ب     بهدليل نقش نانورس 
 درصـد  7 و 5، 3هـاي  كه در غلظت. انعطاف پذيري فيلم، كاهش يابد

MMT شاهد كاهش ،SB   با افـزايش محتـواي ،MMT  بـه . هسـتيم   
، درصـد  17/83ترتيـب     بـه براي ايـن سـه فـيلم     SBكه مقدار  طوري

هر چند بـا افـزايش محتـواي    . باشدمي درصد 56/61و  درصد 33/78
MMT  مقداردرصد  7تا  3از SB ر ايابد اما مقدبنابر انتظار كاهش مي

SB درصد 7و  5، 3هاي حاوي در فيلم MMT  فيلم شـاهد     بهنسبت
دليل بالاتر بودن رطوبت در    بهكه اين امر ممكن است . باشدبالاتر مي
هاي آب و در نتيجـه افـزايش   كنندگي مولكول ها و نقش نرماين فيلم

SB هاي ويژگي بهبوددر ارتباط با اثر نانورس در . ها باشددر اين نمونه
عنـوان مثـال      بـه مكانيكي بيوپليمرها مطالعات زيادي صورت گرفتـه  

Majdzadeh  اثــر محتــواي نــانورس را روي   ) 2010(و همكــاران
پلـي  /هـاي نشاسـته  نانوكامپوزيت الاستيك استحكام كششي و مدول

تنـد بـا افـزايش    درياف هـا  آن. نـانورس، بررسـي نمودنـد   / وينيل الكـل 

 ، اسـتحكام كششـي و مـدول   درصـد 40تـا   صـفر محتواي نانورس از 
  .يابدافزايش مي الاستيك

  
  هاي گرماييويژگي

پليمرهاي نيمه كريستالي مانند نشاسته، سه دماي انتقال را نشـان  
فاز آمورف،    بهاي مربوط دماي انتقال شيشه) 1دهند كه عبارتند از؛ مي

   بـه دماي انتقـال مربـوط   ) 3فاز كريستالي و    بهدماي ذوب مربوط ) 2
قنبـرزاده و همكـاران،   (كريسـتالي     بـه كريستاليزاسيون حالت آمـورف  

1388 ،Ghanbarzadeh  ،دمــاي ذوب و انتقــال ). 2011و همكــاران
ــه ــيلم) Tg(اي شيش ــته ف ــاي نشاس ــدول ه ــده و  1اي در ج آورده ش
يـك   PS-PVOHم فيل .اند رسم شده 6هاي مربوطه در شكل  منحني

ذوب نواحي كريستالي تشكيل    بهدهد كه مربوط دماي ذوب نشان مي
مشـاهده   1طوركـه در جـدول    همان. باشدشده طي پديده برگشت مي

 ، دمـاي ذوب از  درصـد  7تا  0، از MMTشود با افزايش محتواي مي

C° 242  تاC°262 يابدافزايش مي.  

  

  
هاي نشاسته، پلي و نانوكامپوزيت )PS-PVOH( ، بيوكامپوزيت نشاسته نرم شده، پلي وينيل الكلMMTوي پراش پرتو ايكس برايالگ - 1شكل 

  )MMT )PS-PVOH-MMTوينيل الكل حاوي مقادير مختلفي از 
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) PS-PVOH(پلي وينيل الكل/ تههاي بيونانوكامپوزيت نشاسو فيلم) PS(روي حلاليت فيلم نشاسته نرم شده بر MMTو   PVOHاثر  - 2شكل

  )دهندداري با هم نشان مي تفاوت معني درصد5در سطح    بهمشاغيراعداد ( MMTحاوي مقادير مختلفي از
  

  
-نانوكامپوزيت و) PS.PVOH(الكل وينيل پلي/شده نرم نشاسته ،)PS( شده نرم نشاسته هايفيلم WVP روي MMT و PVOH اثر - 3شكل

داري با هم  درصد تفاوت معني5در سطح    اعداد غيرمشابه) (PS.PVOH.MMT(موريلونيت مونت حاوي الكل وينيل ليپ/شده نرم نشاسته هاي
  )دهندنشان مي

  
تـر و   منظم تر، تشكيل نواحي بلوري فشرده   بهوط  بكه دليل آن مر

در اثـر كـاهش تحـرك زنجيرهـاي      MMTبيشتر با افزايش محتواي 
  ).2010و همكاران،  Almasi( دباشآميلوپكتين و آميلوز مي

 فيلم هـاي كربوهيـدراتي از جملـه    ايتعيين دماي انتقال شيشه  
PS  از روي منحنيDSC       دشوار اسـت زيـرا ظرفيـت گرمـايي تغييـر

 PSبـراي فـيلم    DSC، بنابراين آزمـون  اي نشاسته اندك استشيشه
و  Averousو 2011و همكـــاران،  Ghanbarzadeh(انجـــام نشـــد 

شود با افـزايش  مشاهده مي 1 همانطوركه در جدول). 2004همكاران، 
   بـه يابـد كـه ايـن افـزايش مربـوط      افزايش مـي  MMT ،Tgمحتواي 

تشكيل ساختار منسجم تر و منظم تر توسط نانورس در نواحي آمورف 
افزايش تعداد و شدت پيونـدها، باعـث كـاهش تحـرك بـين      . باشدمي

هر چه نظم يـافتگي  . يابدمي افزايش Tgزنجيرهاي آميلوپكتين شده و 
در بين زنجيرهاي يك پليمر بيشتر باشد، فشردگي و نظم زنجيرهـا در  

نـانورس  . تر خواهد بوداين نواحي بيشتر شده و نواحي كريستالي وسيع
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 قادر است اين نظم يافتگي را در بين زنجيرهاي نشاسته افزايش دهـد 
)Kvien  ،2007و همكاران.(  

  
  گيري نتيجه

بـر پايـه    هاي مختلف فيلمويژگيبهبود منظور    بهپژوهش در اين 
عنوان يك پليمر سازگار با نشاسـته و نـانورس      به PVOH از نشاسته
MMT عنوان يك نـانو پركننـده اسـتفاده شـد و نانوكامپوزيتهـاي         به

PS/PVOH/MMT ــاديرمختلف ــا مق  )درصــد 7و  MMT )1،3  ،5ب
مـورد   XRDحاصـل، توسـط    هـاي سـاختار نانوكامپوزيـت  . توليد شد

از نـوع جـدايش    ها آنبررسي قرار گرفت و نتايج نشان داد كه ساختار 

و  مـاتريس بوده و تشكيل اين سـاختار، پخـش همگـن دو فـاز      كامل
نتـايج آزمـون گرماسـنجي روبشـي     . دهـد پركننده را در هم نشان مي

و افـزايش غلظـت آن،     MMTنشان دادكه افـزودن   DSC)( افتراقي
ي بـر  فيلم ها) Tg(اي فزايش دماي ذوب و دماي انتقال شيشهباعث ا

باعـث   PS/PVOHفـيلم     بـه  MMTافـزودن  . شـود مي پايه نشاسته
شـده كـه باعـث     مـنظم تـر و بيشـتر    تشكيل نواحي بلوري فشرده تر،

نتـايج آزمـون مكـانيكي نشـان داد كـه      .  شودافزايش دماي ذوب مي
 م كششـي نهـايي  باعـث افـزايش اسـتحكا    MMTو  PVOHافزودن

(UTS)  شودهاي بر پايه نشاسته  ميفيلم .  

  
  ايهاي نشاستهاي فيلمدماي ذوب و انتقال شيشه - 1جدول 

  )C° ) (Tm(دماي ذوب   )C°) (Tg(اي دماي انتقال شيشه  نوع فيلم
PVOH-PS 148 242 

MMT-PVOH-PS1% 155 252 
MMT-PVOH-PS3% 157 254 
MMT-PVOH-PS5% 172 260 
MMT-PVOH-PS7% 188 262 

  

  
  MMTحاوي مقادير مختلفي از   PS.PVOHهاي بيونانوكامپوزيت كرنش فيلم –منحني تنش  - 4شكل 
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حاوي مقادير   PS-PVOHهاي و بيونانوكامپوزيت PSفيلم  SBو  UTSبر  روي )MMT( و نانورس مونت موريلونيت سديم PVOHاثر  - 5شكل

  )دهندداري با هم نشان مي درصد تفاوت معني 5در سطح    غير مشابه اعداد( MMTمختلفي از 
  

ــزودن  ــين باعــث كــاهشMMTو  PVOHاف و  WVP ، همچن
 WVPرسد كـاهش  نظر مي   به. شد هاي بر پايه نشاستهحلاليت فيلم

هـاي  سـاختار بـا جـدايش نسـبي در نانوكامپوزيـت     تشكيل    مربوط به
PS/PVOH/MMT جـدا   صفحات رس كـاملاً  بوده كه در نتيجه آن

باشـند و  مـي ) 100-1000(بـالايي   نسـبت منظـر  از هـم، داراي   شده

هـاي بخـار آب از درون   بنابراين با افزايش طول مسير عبـور مولكـول  
تاخير انداختن فرآيند انتشار و در نتيجه افزايش ويژگي    بهپليمر، باعث 

هاي مختلف نشان طوركلي نتايج آزمون   به. شوندبازدارندگي پليمر مي
هـاي  نشاسته باعث بهبود ويژگي   به MMTو  PVOHداد كه افزودن 

  .شودهاي بر پايه نشاسته ميمكانيكي و بازدارندگي فيلم
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  MMTحاوي مقادير مختلفي از  PS- PVOHهاي فيلم DSCمنحني  - 6شكل
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