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  هاي کامپوزیتیشناسی، مکانیکی و بازدارندگی فیلمخواص ریخت
 لاکتیک اسید/ نانوکریستال سلولز/ نانورس پلی 

  
  1و مهدي روحانی 1بهزاد کرد*

  ، پژوهشگاه استانداردیمیو پتروش یمیپژوهشکده ش ،يبند و بسته يچوب و کاغذ، گروه سلولز عیعلوم و صنا اریاستاد1
  7/10/1393؛ تاریخ پذیرش:  9/2/1393تاریخ دریافت: 

  1چکیده
پـذیر حاصـل از ذرات نانوکریسـتال    هاي کامپوزیتی زیست تخریبفیلم این تحقیق با هدف تولید

 حاوي درصدهاي مختلف نانوکامپوزیت يهافیلم انجام شد.) PLA( اسید لاکتیکسلولز، نانورس و پلی
گیـري حـلال تهیـه و    با استفاده از روش قالـب  درصد وزنی) 5و  3، 0( و نانورس انوکریستال سلولزن

بـراي ایـن منظـور از     قـرار گرفـت.   ارزیابی مورد ها آن و بازدارندگی شناسی، مکانیکیریخت خواص
اسـتفاده   PLA ماده زمینـه براي مطالعه کیفیت پراکنش نانوذرات در ) XRDآزمون تفرق اشعه ایکس (

نفوذپذیري در برابـر بخـار    ،کششی استحکام ها،براي ارزیابی خواص مکانیکی و بازدارندگی فیلم شد.
 PLAنشـان داد   اشـعه ایکـس   الگوهـاي پـراش   گیري شد.اندازه هانمونه اکسیژنسرعت انتقال  آب و

تري پیـدا کـرده و   نانوکریستال سلولز به آن ساختار منظم بلوري دارد که با افزودنخالص ساختار نیمه
 دهنـده تشـکیل سـاختار    نشـان  سـاختاري  مشـاهدات همچنـین  . یافته استبهبود  آن درجه بلورینگی

حاکی  آزمون کشش نتایج. بود نانورس حاوي درصدهاي مختلف هاي نانوکامپوزیتیفیلم اي درلایه بین
اسـتحکام کششـی و    افـزایش  موجـب  پلیمري ماده زمینه درنانوکریستال سلولز  وجود از آن است که

همچنین با افزایش مقدار نـانورس تـا    .شودمی خالص PLA مدول الاستیسیته نانوکامپوزیت نسبت به
مقـدار   بیشتر افزایشهاي کامپوزیتی افزایش یافت، با این وجود ، خواص مکانیکی فیلمدرصد 3سطح 
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روند افزایشی خواص مکانیکی  ها شد.) موجب افت خواص مکانیکی فیلمدرصد 5(تا سطح نانورس 
نانومتري به ضریب ظاهري و مدول بالاي نـانوذرات و کـاهش    پرکنندهاثر حضور همزمان دو نوع در 
تشـکیل   و ، پـراکنش نایکنواخـت  تجمـع  ص مکانیکی در سطوح بالاي اختلاط ذرات نانورس بـه خوا
 بـا کـاهش   و نـانورس  افزودن نانوکریسـتال سـلولز   از طرف دیگر نسبت داده شد.رفته هاي درهمتوده

ــار آب و   ــر بخ ــذیري در براب ــیژن نفوذپ ــال اکس ــرعت انتق ــدگ  س ــواص بازدارن ــود خ ــب بهب  یموج
  ها شده است. نانوکامپوزیت

  
اسـتحکام   آزمون تفرق اشعه ایکـس،  ، نانورس،نانوکریستال سلولز ،دیاس کلاکتییپل هاي کلیدي:واژه

  کششی، خواص بازدارندگی
  

  مقدمه
مـورد اسـتفاده در      قابل تجزیـه  هاي نفتی غیر انباشت پلیمر خصوص در محیطی هاي زیستنگرانی

را  منـابع تجدیدپـذیر   حاصـل از  پـذیر تخریب زیست هايگزینه استفاده از علاقه به ،بندي بستهصنایع 
در  لوگرمیک ونیلیم 14از  رپذیبتخری ستیز پلیمرهاي یمصرف جهاندر این راستا  افزایش داده است.

 ـی شیافـزا  2001در سـال   لـوگرم یک ونیلیم 68به  1996سال   .)2009 ،(ریـم و همکـاران   ه اسـت افت
گلیکولیک اسید ) و پلیPCLکاپرولاکتان ()، پلیPLAاسید) ( پلی (لاکتیک آلیفاتیک ماننداسترهاي  پلی

)PGA     از بـین ایـن پلیمرهـا،     باشـند. ) از جمله پرکاربردترین زیسـت پلیمرهـاي مـورد اسـتفاده مـی
 پذیري، زیست سـازگاري، تخریب ، زیستماهیت گرمانرمیخاطر  به )اسید لاکتیک( لاکتیدها یا پلی پلی

ها براي این ترین گزینهمناسبزیاد و قابلیت فراورش مطلوب  الاستیسیته مدول بالا، مکانیکی استحکام
واحدهاي  از با ساختار خطی است که گرمانرم ،آلیفاتیک ياستر اسید) پلی (لاکتیک پلی باشد.منظور می

طـور   بـه  ایـن پلیمـر   اسید تشکیل شده اسـت.  هیدروکسی پروپیونیک -2اسید یا  لاکتیک تکرار شونده
بـا دو روش   ذرت یا نشاسـته حاصـل از منـابع مختلـف     نشاسته معمول از تخمیر ترکیبات قندي نظیر

 ،داداشی و همکاران ؛2001 ،(گارلوت شودحاصل می 2باز حلقه  و پلیمریزاسیون 1پلیمریزاسیون تراکمی
هـاي تولیـد بـالا، اسـتفاده از ایـن      هزینهدلیل  هاي ابتدایی حضور این پلیمر در بازار به در سال .)2012

                                                
1- Polycondensation polymerisation 
2- Ring-opening polymerisation  
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حی و شیمی درمـانی و غیـره) محـدود    مصارف پزشکی (پروتز استخوان، نخ جرا بهزیست پلیمر تنها 
پلـی  هاي فناوري و تولید در مقیاس صـنعتی، کـاربرد   . با کاهش هزینه تولید به واسطه پیشرفتشدمی

(درومرایت و  گسترش یافت یکامپوزیتمواد اجی و بندي، نسسایر مصارف نظیر بسته اسید) در (لاکتیک
پایـداري   بـالا،  شـکنندگی  ،با ایـن وجـود   .)2009 ،همکاران ریم و ؛2001 ،گارلوت ؛2000 ،همکاران

عنـوان   هـا (بـه  حرارتی کم، خواص بازدارندگی متوسط در برابر گازها و مقاومت پایین در برابر حـلال 
 ریم و ؛2001 ،گارلوت( باشدبندي میبراي مصرف در صنایع بستهمثال آب) از جمله معایب این پلیمر 

 ،سازي با پلیمرهاآمیزه نظیر هاییتکنیک توان ازمی معایباین  بر طرف نمودنبراي  .)2009 ،همکاران
اشاره کرد. از دیگر راهکارهـاي  مناسب  يها یافزودنها و  کننده استفاده از نرم ،تبلور طیشرا يساز نهیبه
هـا  پرکنندهاستفاده از  ،هاي اخیر بسیار رواج یافتهکه در سال پلیمربراي بهبود خواص این زیستثر ؤم

داداشـی و   ؛2011، (نوشیروانی و همکـاران  باشد می و تولید نانوکامپوزیت پلیمري مترينانو در مقیاس
  .)2009 ،همکاران ریم و ؛2012 ،همکاران

ها هستند که درآن جزء پرکننده پلیمـر حـداقل   از کامپوزیت در واقع طبقه جدیدي هانانوکامپوزیت
هاي نانومتر) دارد. در ده سال اخیر پیشرفت 1-100اي در محدوده نانومتري (در یکی از ابعادش، اندازه

مـواد   تولیـد  وتکنولوژي صـورت گرفتـه اسـت کـه شـاهراه بزرگـی را بـراي       توجهی در زمینه نان قابل
رود تولیـد جهـانی   اي کـه انتظـار مـی   واص ویژه باز کـرده اسـت، بـه گونـه    نانوکامپوزیتی جدید با خ

 ،(الکساندر و دوبـیس  دمیلیون تن در سال برس 30میلادي به  2020هاي پلیمري تا سال نانوکامپوزیت
کـار گرفتـه   هاي متنوعی بهها، نانوپرکنندهبراي تولید نانوکامپوزیت .)2007 ،اوتراکی و همکاران ؛2000

هاي کربنی، نانواکسید تیتـانیوم  ، نانولولهاي)لایه سیلیکات( نانورس توان بهکه از جمله آن می شوندمی
 ؛2011، (نوشـیروانی و همکـاران   هاي سلولز و نشاسته اشـاره کـرد  و نانوذرات آلی مانند نانوکریستال

 ،ی و همکـاران الماس ؛2011 ،کرد و همکاران ؛2008 ،روحانی و همکاران ؛1391 ،داداشی و همکاران
1392(.  

سـنتزي   هاي لایههاي طبیعی مانند مونت موریلونیت و همچنین سیلیکاتاي به رسسیلیکات لایه
ي بـراي  اکلی نـانومواد لایـه   طوربه .شودمانند ماگادیت، میکا، لاپونیت و فلوئوروهکتوریت اطلاق می

نسـبت   ي داراي اسـتحکام، سـختی و  امناسب هستند، زیرا ذرات لایههاي هیبریدي طراحی کامپوزیت
میکرومتـر   5/0-1از نانوصفحاتی با طول حدود  اي اغلب ازهاي لایهسیلیکاتباشند. ابعادي بالایی می

-1000به ایجاد نسبت شکلی بالایی حـدود   اند که این ساختار منجرنانومتر تشکیل شده 1و ضخامت 
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اسـتفاده در مقـادیر    بـه  تـوان خاك رس می -ي پلیمرهااز مزایاي نانوکامپوزیتشود. ها می در آن 500
درصد وزنی)، بهبود خواص مکانیکی مانند سفتی و استحکام بیشتر، بهبود خـواص   2-5بسیار اندك (

نفوذناپذیري در برابر گازها، بهبود خواص گرمایی مانند بازدارندگی اشتعال و افزایش پایداري حرارتی 
اوتراکـی و   ؛2006 ،ویسواناتان و همکـاران  ؛2006 ،تی جونگ ؛2000 ،(الکساندر و دوبیس اشاره کرد
پـذیري و  زیسـت تخریـب   اي با وجـود مزایـاي فـراوان از نظـر    هاي لایهسیلیکات .)2007 ،همکاران

آلـی بـا    هـاي غیـر   کننـده  جـایگزینی پـر  روي،  از ایـن  .هـایی هسـتند  دچار محدودیتتجدیدشوندگی 
 شـونده  پـذیر و تجدیـد   تجزیـه  هاي تمـام زیسـت   تولید نانوکامپوزیت هاي سلولزي منجربه کننده تقویت

اي بـه اسـتفاده از    منـدي فزاینـده   در طـی دهـه گذشـته علاقـه     .)2009 ،ریـم و همکـاران  ( خواهد شد
 ؛1390 ،(نوشـیروانی و همکـاران   اسـت   آمـده   کننده نانومتري پدیـد  عنوان تقویت هویسکرهاي سلولز ب
 ـ لیدل سلولز به ستالینانوکر .)2012 ،داداشی و همکاران ارزان،  مـت یق جـه یو در نت عـت یدر طب یفراوان

 15 انـگ )، مـدول ی 20–60بـالا (  يلاغر بیضر اد،یز ژهیکم، دارا بودن سطح و یچگال ،يریدپذیتجد
مـورد   ،يمـر یپل ماده زمینه کننده تیعنوان تقو ، بهگیگاپاسگال 10 ادیز یو مقاومت کشش گیگاپاسگال

روحـانی و   ؛2012 ،داداشی و همکـاران  ؛2011 ،(نوشیروانی و همکاران قرار گرفته است يادیتوجه ز
(ریـم و   بـا نـانوذرات رس   PLA ماده زمینـه تقویت  نهیدر زم يمتعدد يها . پژوهش)2008 ،همکاران
داداشـی و   ؛1390 ،نوشـیروانی و همکـاران   ؛2011 ،و همکـاران  ابوالقاسمی فخـري  ؛2009 ،همکاران
نوشیروانی و همکـاران   ؛2011 ،و همکاران ابوالقاسمی فخري(و نانوکریستال سلولز  )2012 ،همکاران

اسـاس   بـر صـورت پذیرفتـه اسـت.     )2013 ،الماسی و همکـاران ؛ 2012 ،داداشی و همکاران ؛2011
ذرات رس و نانوکریسـتال   هاي انجام شده هیچ مطالعه معتبري در زمینه اسـتفاده همزمـان نـانو   پژوهش
، بررسی تـأثیر  تحقیق حاضربرروي خواص نانوکامپوزیت حاصل گزارش نشده است. هدف از سلولز 

شناسی، مکانیکی بر روي خواص ریختو نانورس  حضور همزمان دو نوع پرکننده نانوکریستال سلولز
  باشد.لاکتیک اسید میهاي برپایه پلیفیلم و بازدارندگی

  
  هاو روش مواد
 27/1دانسـیته  گرم بر مول،  180000وزن مولکولی با  )PLA(لاکتیک اسید  پلیدر این تحقیق از : مواد

 10گرم بر  5شاخص جریان مذاب ، و گراددرجه سانتی 150-165متر مکعب، نقطه ذوب سانتی گرم بر
عنوان حلال  کلروفرم به پلیمري استفاده شد. ماده زمینهعنوان  به Biomer آلمانیشرکت محصول  ،دقیقه
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PLA متیل، تالو، بیسخاك رس اصلاح شده با نمک آمونیوم چهارتایی  آلمان تهیه شد.شرکت مرك  از- 
گرم  100 بر اکی والان میلی 90 با ظرفیت تبادل کاتیونی B 30کلوزیت تجاري  با نام هیدروکسی اتیل 2

   خریداري شد. آمریکا Southern Clay آنگستروم از شرکت 5/18هاي رس و فاصله بین لایه
(دي سوزا لیمـا و   هاي گزارش شده در منابع نانوکریستال سلولز مطابق روش: هاي سلولز  انوکریستالن

بـراي اطمینـان از    ،آسـیاب  پس از هبتهیه گردید. لینترپن )2008 ،روحانی و همکاران ؛2003 ،همکاران
 12مـدت   بهدر دماي اتاق ، درصد وزنی 2هیدروکسید سدیم با غلظت  محلولبا عدم وجود ناخالصی 

بـا   سـولفوریک  گرفت. هیدرولیز اسیدي در محلول اسـید   ساعت با همزنی مکانیکی مورد شستشو قرار
  گراد انجـام  درجه سانتی  45دقیقه در دماي   45 مدت تحت همزنی مکانیکی به ،وزنی درصد 65 غلظت

 بـراي وزنـی الیـاف بـود.     درصـد  11گرفت. نسبت اختلاط محلول اسید با الیاف در مخلوط حاصـل  
بـا آب مقطـر و    اسـتفاده شـد. شستشـو    از سانتریفوژ و شستشو با آب مقطراسید باقیمانده جداسازي 

 pHحصـول   . بـراي حاصل شـود  =4pH گردید تا مرتبه) تکرار 5(  متعاقب آن سانتریفوژ چندین مرتبه
کنواخت کردن سوسپانسـیون  آب مقطر مورد دیالیز قرار گرفت. براي ی خنثی، سوسپانسیون حاصل در
تر کردن ذرات از تیمار  دور در دقیقه استفاده شد. سپس براي خرد 24000از همزن مکانیکی با دور بالا 

تـر   هـاي بـزرگ   سـازي کلوخـه   منظـور جـدا   وسیله سونیکاتور برانسون استفاده شد. بـه  هب اولتراسونیک
مدت  به در ادامه سوسپانسیون حاصله داده شد. عبور 4اي شماره  فیلتر شیشه مانده، سوسپانسیون از باقی
   به نانوذرات سلولزي خشک تبدیل شد. دستگاه خشک کن انجمادي ساعت در 48

اسـتفاده شـد   گیـري حـلال   قالباز روش ي آن ها و نانوکامپوزیت PLAهاي  فیلمبراي تهیه : هاروش
ــراي ). 2011 ،نوشــیروانی و همکــاران ؛2009 ،(روش ریــم و همکــاران ــدا  ایــن منظــور،ب ، PLAابت

درجـه   60 در آون در دمـاي سـاعت   24مـدت   بـه پـیش از اسـتفاده،   رس نـانو  ونانوکریستال سـلولز  
ساعت  12مدت  لیتر کلروفرم به میلی 100در  PLAمقدار مشخصی از  سپس شدند.گراد خشک  سانتی

 وسیله دستگاه فراصوت به دقیقه) 10 (فواصل زمانی دقیقه 30مدت  به ، وزده شد هم غناطیسیبا همزن م

Zinsser Analytic GmbH  مدلVCX500 سپس قرار گرفت.  صوتیفرا تیمار  تحت لمانساخت آ
سـاعت در   24مـدت   بـه  منظور تبخیر حلال به و شده ریخته تفلونی هاي قالب محلول حاصل به درون

 سلولز نانوکریستال نانورس و هاي مختلف ها با نسبت براي تهیه نانوکامپوزیت قرار گرفت. دماي محیط
ساعت مورد همزنـی   12مدت  مقدار تعیین شده از هریک از نانوذرات در کلروفرم به،  1مطابق جدول 
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 30مدت  هاي حاصل به سپس براي حصول پراکنش بهتر نانوذرات سوسپانسیون مغناطیسی قرار گرفت.
نظـر   نـانوذرات بـا در   سوسپانسـیون  و PLAدر ادامه محلول . دقیقه تحت تیمار فراصوتی قرار گرفتند

دقیقـه بـا همـزن     30مـدت   هاي اختلاط از پیش تعیین شده با یکدیگر مخلوط شده و به گرفتن نسبت
بـه درون  آوري شـدند. در نهایـت مخلـوط حاصـله      عمـل  دقیقه با دستگاه فراصـوت  30مغناطیسی و 

هـا   هاي تهیه شده از قالـب  اتاق، فیلمدماي  از بخار شدن حلال در هاي تفلونی ریخته شد، و پس قالب
مانـده   بـاقی  قرار داده شـدند تـا  گراد درجه سانتی 40دماي حدود در آون در  ساعت 12مدت  جدا و به

   طور کامل حذف شود. به حلال
  

  .تشکیل دهنده ترکیب تیمارهاي مختلفدرصد وزنی اجزاي  -1جدول 
  شماره تیمار  )درصد( اسید لاکتیک پلی  )درصدنانوسلولز (  )درصدنانورس (
0  0  100  A1 
0  3  97  A2  
0  5  95  A3  
3  0  97  B1  
3  3  94  B2  
3  5  92  B3  
5  0  95  C1  
5  3  92  C2  
5  5  90  C3  

  

ساخت ژاپن با دقـت   7031مدل  Mituyo ها با استفاده از میکرومتر دیجیتالی ضخامت فیلم: ضخامت
هـا   گیـري و میـانگین آن  نقطه انـدازه  10براي هر نمونه  گیري قرار گرفتند. متر مورد اندازه میلی 001/0

  محاسبه شد.
هـا در خـلا   ، ابتـدا نمونـه  هاي سـلولز  هاي الکترونی نانوکریستال میکروگراف براي تهیه :شناسی ریخت
هاي اندود شده بـا میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی     اندود شدند. نمونه طلاو سپس با ذرات  ،خشک

ویسـکرهاي سـلولز از   . شدند کیلو ولت مشاهده 15 با ولتاژ  ZEISS-ULTRA55 مدل 1گسیل میدان
 سـاخت   mesh G200-Ni 200مـدل  شـده بـر روي یـک میکروگریـد      یک قطره سوسپانسیون رقیق

                                                
1- Field emission scanning electron microscope (FEG-SEM) 
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گیـري   انـدازه  500. حـداقل  دهی شدند رسوب Electron Microscopy Sciences شرکت آمریکایی
  انجام گرفت. لزهاي سلو نانوکریستال براي قطر و طول

هـاي  منظـور مطالعـه ریزسـاختار فـیلم     ، بـه پرتو اشعه ایکس آزمون پراش: 1آزمون تفرق اشعه ایکس
 ساختار کامپوزیت استفاده شد. هاي نانورس درلایه نحوه پراکنشنانوکامپوزیت و همچنین براي تعیین 

 54/1، طـول مـوج   CuKaبـا تشعشـع لامـپ     توسط دستگاه اشعه ایکس پراش اشعه براي این منظور
درجه انجـام   0-40دامنه  در θ2بر دقیقه و زاویه تابش  درجه 3/0درجه، سرعت  02/0 گام ،آنگستروم

 و) 3ايو بـین لایـه   2اي(سـاختار لایـه لایـه    ذرات نانورس امکان شناخت ساختار کریستالوگرافیشد. 
  :شود می صورت زیر محاسبه به )1رابطه ( معادله براگ با استفاده از ي رسهامحاسبه فاصله بین لایه

  

)1(                                                                                                 θ 2sin /λ  n d=  
  

طول موج اشعه  λزاویه پراکنش پرتو اشعه و  θعدد صحیح،  n هاي رسی،فاصله بین لایه dکه در آن، 
  باشد. می

با استفاده  ASTM D 882ها مطابق استاندارد الاستیک فیلم مدولو مقاومت کششی : مکانیکیخواص 
 5/1×10به ابعاد  دمبلی ها به شکل فیلم گیري شد.اندازه آمریکا ساخت 4465مدل  از دستگاه اینسترون

 متـر و  میلی 50 قرار گرفت. فاصله اولیه بین دو فک بین دو فک دستگاه و در متر مربع بریده شد سانتی
  انجام شد.  تکرار 5براي هر نمونه . شد نظر گرفته درمتر بر دقیقه  میلی 50 بارگذاريسرعت 

 ASTM E 96اسـتاندارد   بـا  بقمطـا آب،  نفوذپذیري نسبت بـه بخـار  : بخار آب در برابر نفوذپذیري
نفوذپـذیري   سپس میزان گیري واندازه 4سرعت انتقال بخار آب براي این منظور، ابتدا .شد گیري اندازه

از جریان یکنواخت  است عبارت سرعت انتقال بخار آب از طریق آن محاسبه شد. 5آب نسبت به بخار
تحـت        َ                        معمولا  دو سـطح مـوازي جسـم،    باشد، کهمی در واحد سطح جسم و بخار آب در واحد زمان

بـراي   نتقال بخـار آب سرعت ا اگر قرار گرفته باشد. شرایط معین دما و رطوبت در هر کدام از سطوح
بـراي   شـود. حاصـل مـی   آب نفوذپـذیري نسـبت بـه بخـار     ضخامت واحد جسم محاسبه شود میزان

                                                
1- X-ray diffraction 
2- Exfoliation 
3- Intercalation 
4- Water vapor transmission rate (WVTR) 
5- Water vapor permeability (WVP) 
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نصـب و   ،، نمونه بر روي دهانه ظرف محتوي ماده نمگیر بـا دقـت  سرعت انتقال بخار آبگیري  اندازه
تنها مسیر عبور بخار که   طوري به گیرد،بندي شده و مجموعه در شرایط اتمسفر کنترل شده قرار میآب

جایی رطوبت (میزان عبور رطوبت از  هآب از طریق نمونه آزمونی باشد. توزین متناوب ظرف میزان جاب
صـفر   در رطوبـت نسـبی   سـاعت  24 مدت ها به ابتدا فیلمنشان خواهد داد. براي این منظور،  نمونه) را

رطوبـت نسـبی    براي ایجـاد  شدند. زيسا مشروطایجاد شده بود،  اکسید فسفر پنتاوسیله  که به درصد،
اي از  سـپس، قطعـه   .ها قرار داده شـد در داخل ظرف اکسید فسفر پنتاگرم  5 درون ظرف، صفر درصد

همراه با محتویات آن توزین  و فیلم ظرفمجموعه  .نصب شد قسمت دهانه ظرففیلم مورد آزمون در 
 گرفت. محلـول سیرشـده سـولفات   قرار  مس محلول سیرشده سولفات حاوي دسیکاتورشده و درون 

انکوبـاتور   درون دسیکاتورکند.  ایجاد می درصد 98، رطوبت نسبی گراددرجه سانتی 25در دماي مس 
 ـ مدت چهار روز هـر چنـد سـاعت    قرار گرفت و به گراددرجه سانتی 1±25 ک مرتبـه وزن ظـروف   ی

ها معین شد. منحنـی   فزایش وزن ظرفها، از روي ا فیلم یافته از گیري شد. مقدار بخار آب انتقال اندازه
خط حاصل محاسبه  ها با گذشت زمان رسم و پس از محاسبه برگشت خطی، شیب ظرف افزایش وزن

ظرف، به سطح کل فیلم که در معـرض انتقـال بخـار آب     شد. از تقسیم کردن شیب خط مربوط به هر
با ضرب کـردن   ،2کمک معادله  . سپس، به)1(معادله  دست آمد سرعت انتقال بخار آب به قرار داشت،

در ضخامت فیلم و تقسیم نتیجه بر اختلاف فشار بین رطوبت نسبی دسیکاتور سرعت انتقال بخار آب 
   آب محاسبه شد: نفوذپذیري نسبت به بخار و رطوبت نسبی درون ظرف،

  

)2(  ܹܸܴܶ =
	شیب	منحنی

مساحت	سطح	فیلم
						 

)3(  X
RRP

WVTRWVP
)( 12 


  

 
 R1، گـراد درجـه سـانتی   25در  فشـار بخـار آب خـالص    m ،(Pضخامت فیلم ( Xدر این معادله، 

باشند.  ) میدرصد 0( رطوبت نسبی در داخل ظرف R2 )،درصد 98( رطوبت نسبی در داخل دسیکاتور
  سه تکرار براي هر نمونه انجام شد.
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 ASTM D 3985اسـتاندارد   بـا  بقمطـا ، اکسـیژن نفوذپذیري نسبت به : اکسیژن در برابر نفوذپذیري
 1مقدار سرعت انتقال اکسیژن میزان نفوذپذیري به اکسیژن با ضرب کردن .قرار گرفت گیري اندازه مورد

در حالت جریان یکنواخت، در میانگین ضخامت فیلم و تقسیم آن بـر اخـتلاف فشـار بـین دو سـطح      
مت فـیلم عبـور   مقدار گاز اکسیژنی است که در زمان معین از ضخا محاسبه شد. سرعت انتقال اکسیژن

 25منیـزیم در دمـاي     ها درون دسیکاتور حاوي محلول سیر شـده نیتـرات   فیلم ،کند. قبل از آزمونمی
سازي شدند. نمونه آزمونی مطابق شکل به نحوي  ) مشروطدرصد 55(رطوبت نسبی گراد درجه سانتی

لم در تمـاس بـا   فـی  سازد. یکـی از سـطوح  شود که دو طرف اطاقک آزمون را از هم جدا مینصب می
کـه در سـمت    2یـک حسـگر بارسـنج    باشد.اتمسفر نیتروژن و سطح دیگر آن در تماس با اکسیژن می

گیـري  اتمسفر نیتروژن نصب شده، میزان گاز اکسیژن عبـوري موجـود در اتمسـفر نیتـروژن را انـدازه     
آزمـایش کامـل   که غلظت اکسیژن در سمت اتمسفر نیتروژن به یک حـد ثابـت رسـید    هنگامی کند. می
 .شود می

                ً در قالب طرح کاملا    SPSSيافزار آمار ها با استفاده از نرمتجزیه و تحلیل داده: تجزیه و تحلیل آماري
سطح اطمینان  کمک آزمون دانکن در ها بهبندي میانگینگروه تصادفی انجام شد و در نهایت مقایسه و

  انجام گرفت. درصد 95
  

  نتایج
هـاي   میکروگـراف میکروسـکوپ الکترونـی نانوکریسـتال     1 شکل: هاي سلولز شناسایی نانوکریستال

افـزار دیجیتـالی    نـرم  دهد. میانگین قطر و طول ویسکرها بـا اسـتفاده از   حاصل از لینتر پنبه را نشان می
 ترتیـب  محاسبه شد. میانگین قطر و طـول ویسـکرهاي لینتـر پنبـه بـه      Axoneتجزیه و تحلیل تصویر 

هـا   گیـري  بود. خطاي گزارش شده انحراف از معیار انـدازه نانومتر  6/171±2/48 و نانومتر 9/3±6/14
محاسبه  11-12باشد. حدود  قطر می Dطول و  L (L/D)باشد. میانگین ضریب لاغري ویسکرهاي  می

باشد  ها می شده براي ویسکرهاي حاصل از لینتر پنبه در سایر پژوهش شد که نزدیک به مقادیر گزارش
  . )2008 ،همکاران (روحانی و

  
                                                
1- Oxygen gas transmission rate (OTR) 
2- Coulometric sensor 
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  .سلولز حاصل از لینتر پنبه میکروگراف میکروسکوپ الکترونی نانوکریستال -1 شکل

  
هاي و فیلم PLAفیلم خالص  پرتو اشعه ایکس الگوهاي پراش 2 شکل: آزمون پراش اشعه ایکس
 PLAدرجه مشاهده شد،  18برابر  θ2 دهد. به استثناي پیکی که در ناحیهنانوکامپوزیت را نشان می

 بلوري دانست. با افزودن نانوکریستالاي نیمهتوان آن را مادهشکل دارد، بنابراین میبیفاز ماهیت 
دهنده افزایش درجه ایجاد شد که نشان 5/22برابر  θ2 پیک جدیدي در PLA ماده زمینهسلولز به 

برابر  θ2شدت پیک در  ش سطح نانوکریستال سلولز. با افزایهاي نانوکامپوزیت استحالت بلوري فیلم
هاي بلوري و بالا رفتن درصد تبلور افزایش یافت. با وجود این، شدت دلیل تشکیل توده درجه به 5/22

است، در تمام سطوح استفاده از PLA درجه که مربوط به تبلور طبیعی  18 برابر θ2پیک در 
با افزایش مقدار نانورس تا شود مشاهده میاز طرف دیگر  ماند.  نانوکریستال سلولز بدون تغییر باقی

کاهش  درصد 5هاي سیلیکاتی افزایش یافته و سپس با افزودن مقدار ، فاصله بین لایهدرصد 3سطح 
فاصله درجه ( 76/4برابر  θ2در  B30یت زکلومربوط به نانورس  پیک که با توجه به اینیابد. می
اشعه ایکس  پیک نانورس درصد 3 نانورس تا ، که با افزایش مقدار) ایجاد شدنانومتر 85/1 ايلایه بین
درجه  48/4برابر  θ2 مربوط به حرکت کرده که چپبه سمت  کاهش یافته و فیلم کامپوزیتیدر 
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پلیمري  ماده زمینهنانورس به  درصد 5که با افزودن  در حالی باشد.می نانومتر) 97/1اي لایهفاصله بین(
هاي سیلیکاتی بین لایه فاصله دهنده کاهشدرجه ایجاد شد که نشان 54/4برابر  θ2 پیک جدیدي در

فیلم در است. ساختار تشکیل شده در فیلم کامپوزیتی در اثر پراکنش نانوذرات رس  نانومتر) 94/1(
ه و فقط     ً            کاملا  از بین نرفتزیرا قله مربوط به ناحیه بلوري نانورس  ،استاي از نوع بین لایهکامپوزیتی 

هاي سیلیکاتی هلای بین فاصله عبارت دیگر ر کاهش یافته است. بهتهاي پایین θ2 به سمت عقب و
هاي رس رخ اي پلیمري افزایش یافته ولی ازهم گسیختگی کامل لایههدلیل نفوذ زنجیره نانورس به

دلیل  باشد، به ايلایهنوع ساختار لایه ر نانوکامپوزیت ازاین درحالی است که اگر ساختا نداده است،
و ساختار نانورس کاملا داراي  ماندباقی نمی اي در منحنیهیچ قله رس متلاشی شدن ساختار بلوري

  .شوداي میپراکنش لایه لایه
  

  
  هايفیلم در رسذرات نانو نانوکریستال سلولز و پراش پرتو اشعه ایکس يالگو -2 شکل

  .لاکتیک اسید کامپوزیتی برپایه پلی
  

رس بر میزان ضخامت نانوذرات  نانوکریستال سلولز وافزودن اثر  2در جدول : ضخامتگیري اندازه
خالص با توجه به مقدار ماده اولیه  PLA نشان داده شده است.  PLAهاي زیست نانوکامپوزیتفیلم

گیري ضخامت نشان نتایج اندازهاست.  ومترمیکر 34/72ضخامت حدود میانگین مورد استفاده داراي 
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ه ها نداشت ثیر چشمگیري بر ضخامت فیلمأت PLA ماده زمینهبه  نانوکریستال سلولزافزودن دهد، می
(الماسی و همکاران  پلیمري است ماده زمینه در نانوکریستال سلولز که ناشی از پراکندگی خوب است

ناشی  تواندمیدرصد  5ی ضخامت با افزایش نانوکریستال سلولز تا سطح افزایش روند . هرچند)2013
 ،داداشی و همکاران ؛2011 ،(نوشیروانی و همکاران باشدروي فیلم نانوسلولز  ی ازلایه نازکاز تشکیل 

شود، زیرا نانورس با  ها میافزودن نانوذرات رس موجب افزایش ضخامت فیلماز طرف دیگر  .)2012
فاصله  یابد و صفحات از یکدیگراي خود در اثر تماس با کلروفرم انبساط میتوجه به ساختار لایه

 شدیدتر ضخامت مشاهده شود، اماافزایش با افزودن نانورس ، ودرگیرند. بر این اساس انتظار می می
داداشی و  ؛2009 ،(ریم و همکاران بین صفحات، شدت اثر آن را کم کرده است ها درنفوذ زنجیره

  .)2011 ،همکاران
  

   .نآهاي حاصل از امپوزیتکو نانو PLAمیانگین ضخامت فیلم  -2جدول 
  تیمار  ضخامت (میکرومتر)

f8/1 ± 34/72  A1 
e5/2 ± 06/74  A2  
d8/2 ± 83/74  A3  
e4/3 ± 59/73  B1  
c9/2 ± 11/76  B2  
b2/3  ± 08/78  B3  

cd3/4 ± 46/75  C1  
b6/3 ± 23/78  C2  
a1/5  ± 19/81  C3  

  
 هايفیلم الاستیسیته  کششی و مدول مقاومتهاي نانومتري بر اثر مقدار پرکننده: آزمون کشش استاتیک
طـور کـه مشـاهده     همـان  نشان داده شده اسـت.  4و  3شکل  درترتیب  به PLAزیست نانوکامپوزیت 

مقاومت کششی باعث افزایش  PLA ماده زمینهبه رس نانوذرات  و نانوکریستال سلولزافزودن  شود می
 ینتـر خـالص داراي کم  )PLAفـیلم حاصـل از   ( A1تیمار  که . به نحويشده است الاستیسیته و مدول
 5حـاوي   B3مگاپاسگال و تیمـار   38/2365 و 83/26 برابرترتیب  الاستیسیته به و مدولمقاومت مقدار 
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و مـدول الاستیسـیته   مقاومـت  نـانورس داراي بیشـترین مقـدار     درصد 3نانوکریستال سلولز و  درصد
بر خواص  هاي نانومتريطور کلی اثر پرکننده به باشد.مگاپاسگال می 98/3361 و 67/43 ترتیب برابر به

نوع، مقدار، ساختار ، )1(یا نسبت منظر به شکل، اندازه، ضریب ظاهريهاي پلیمري کامپوزیت مکانیکی
هـا بـا پلیمـر در سـطح اتصـال بسـتگی دارد        پراکنش و نحـوه اتصـال آن   یکنواختیبلوري، کیفیت و 

، اوتراکـی و همکـاران   ؛2006 ،ویسواناتان و همکاران ؛2006 ،تی جونگ ؛2000، الکساندر و دوبیس(
خــواص مکــانیکی رو بهبــود  از ایــن). 2011 ،کــرد و همکــاران ؛2008 ،روحــانی و همکــاران ؛2007

 ، ضریبدرجه تبلورتوان به را می PLA ماده زمینهبه  نانوکریستال سلولز کامپوزیت به واسطه افزودن 
با افزودن  خواص مکانیکیروند افزایش شود که مشاهده میگونه  همان نسبت داد.مدول بالا و  ظاهري

برخوردار اسـت، ایـن مسـئله     درصد 5 از شیب تندتري نسبت بهدرصد  3نانوکریستال سلولز تا سطح 
و کـاهش   مـاده زمینـه        ً                                                                  احتمالا  ناشی از تشکیل شبکه سه بعـدي صـلب از نانوکریسـتال سـلولز درون     

افـزودن   طـرف دیگـر  از  .)2008 ،(روحـانی و همکـاران   باشـد هاي پلیمري مـی پذیري زنجیره تحرك
بـین   تشکیل ساختاردلیل ضریب ظاهري بالا و  به ، درصد 3تا سطح  PLA ماده زمینهرس به ذرات نانو
در نتیجـه اثـر بیشـتري     هاي پلیمر را ایجاد کرده وکنش با تعداد بیشتري از زنجیرهاي قابلیت برهملایه

 ؛2010 ،ی و همکـاران نوشـیروان  ؛2011، (ابوالقاسمی فخـري و همکـاران   روي خواص مکانیکی دارد
،  درصـد  5تـا سـطح   با افزایش مقدار نانورس  اما .)2011 ،کرد و همکاران ؛2013 ،داداشی و همکارن

کامپوزیت کاهش خواص مکانیکی رفته  هاي درهمتراکم ذرات نانورس و تشکیل توده علت تجمع و به
  . )2011 ،(کرد و همکاران یابدمی
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                
1- Aspect ratio 
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 .لاکتیک اسیدهاي برپایه پلیفیلمبر مقاومت کششی  مقدار نانوکریستال سلولز و نانوذرات رس مقایسه اثر -3 شکل

  

 
  .لاکتیک اسیدهاي برپایه پلیفیلمالاستیسیته کششی  مقایسه اثر مقدار نانوکریستال سلولز و نانوذرات رس بر مدول - 4شکل 
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، حـاوي نـانوذرات مختلـف    هاي نانوکامپوزیتفیلمنفوذپذیري میزان : نفوذپذیري نسبت به بخار آب
افـزایش مقـدار    شـود طور کـه مشـاهده مـی    نشان داده شده است. همان 5در شکل  نسبت به بخار آب
نفوذپذیري نسـبت  بیشترین مقدار  شده است.نفوذپذیري نسبت به بخار آب  کاهش نانوذرات، موجب

نانوکریسـتال   درصد 5کمترین آن در فیلم حاوي خالص برابر و  PLAفیلم حاصل از به بخار آب در 
هاي مهم نانوکریسـتال سـلولز درجـه     یکی از ویژگیشود. مشاهده مینانورس برابر  درصد 3سلولز و 

هاي آمورف طی فرآیند هیدرولیز حاصـل شـده اسـت.    تبلور بالاي آن است که در نتیجه حذف بخش
هاي آب عمـل   عنوان یک مانع در برابر نفوذ مولکول هرجه تبلور بالا بنانوکریستال سلولز با دارا بودن د

مسیر انتشار  دیگر نانوکریستال سلولز بخشد. از طرفیهاي بازدارندگی فیلم را بهبود میکرده و ویژگی
رو با افزایش مقـدار   از اینکند. ها را پر پیچ و خم می تر کرده و راه عبور آنهاي آب را طولانی مولکول

کاسته  PLAهاي زیست نانوکامپوزیت نانوکریستال سلولز از میزان نفوذپذیري نسبت به بخار آب فیلم
همچنین  ).2014 ،روحانی و همکاران ؛2013 ،سیلوریر و همکاران ؛2008 ،(پارالیکا و همکاران شودمی

بـین   فاصـله  کـاهش در نتیجـه  ، PLA ماده زمینـه شود به واسطه افزودن نانوذرات رس به مشاهده می
  بـه  کـه  شـود تشکیل می یپیچ و خمپر  هاي رسیذرات، دالان کلوخه شدن و هاي سیلیکاتی رس لایه

 انتشـار  ینـد آهاي بخـار آب از درون پلیمـر و بـه تـأخیر انـداختن فر     افزایش طول مسیر عبور مولکول
 ،(هورسـت و همکـاران   انجامدمی و در نتیجه افزایش ویژگی بازدارندگی پلیمر (کاهش ضریب نفوذ)

  .)2011 ،کرد و همکاران؛ 2011، نوشیروانی و همکاران ؛2011
 

  
  مقایسه اثر مقدار نانوکریستال سلولز و نانوذرات رس بر نفوذپذیري نسبت به بخار آب  -5شکل 

  .لاکتیک اسید هاي برپایه پلیفیلم
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رس بـر سـرعت   نـانوذرات   سلولز ونانوکریستال افزودن اثر  6در شکل : اکسیژن در برابر نفوذپذیري
مطـابق شـکل، میـزان     نشـان داده شـده اسـت.     PLAهـاي زیسـت نانوکامپوزیـت   فیلمانتقال اکسیژن 

نفوذپذیري نسبت بیشترین مقدار  یابد.نفوذپذیري در برابر اکسیژن با افزایش مقدار نانوذرات کاهش می
نانوکریسـتال   درصد 5در فیلم حاوي  خالص برابر و کمترین آن PLAفیلم حاصل از به بخار آب در 

نفوذپـذیري در برابـر اکسـیژن بـه عـواملی از قبیـل:       شود. نانورس برابر مشاهده می درصد 3سلولز و 
 زمینه وادمپذیري زنجیر پلیمري، فاز و حالت فیزیکی پلیمر و آرایش مولکولی آن وابسته است. انعطاف

بازدارندگی ضعیفی در برابر اکسیژن دارنـد.   بالا خواصآزادي حرکت  پذیر وبا زنجیر پلیمري انعطاف
 ،کنـد بـازي مـی   PLA ماده زمینه در ثري در کاهش نفوذپذیري به اکسیژنؤسلولز نقش م نانوکریستال

هاي پلیمري به تشـکیل شـبکه سـه بعـدي     محدود شدن دامنه حرکتی زنجیره      ً                 احتمالا  این امر ناشی از 
، سیلوریر و همکاران ؛2008 ،(پارالیکا و همکاران باشدمی اده زمینهمصلب از نانوکریستال سلولز داخل 

از طرف دیگر اثر نانورس در کـاهش سـرعت انتقـال اکسـیژن را     ). 2014 ،روحانی و همکاران ؛2013
پلیمري، باعـث ایجـاد مسـیرهاي     ماده زمینههاي نانورس در گونه بیان کرد که حضور لایه توان این می

شـود. در واقـع در حضـور نـانورس،     هـاي اکسـیژن مـی   زیگزاگ و پرپیچ و خمی براي نفوذ مولکـول 
تـري را طـی کننـد و همـین     تر و پیچیدههاي اکسیژن براي عبور از فیلم، بایستی مسیر طولانیمولکول

نوشیروانی  ؛2011 ،ورست و همکاران(ه شودمسئله باعث کاهش میزان نفوذپذیري در برابر اکسیژن می
 ).2012 ،کرد و همکاران ؛2011 ،و همکاران

  

  
  مقایسه اثر مقدار نانوکریستال سلولز و نانوذرات رس بر سرعت انتقال اکسیژن -6شکل 

  .لاکتیک اسیدپایه پلی هاي برفیلم
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  گیرينتیجه
نانوکریستال سلولز  و نانورس بر تأثیر حضور همزمان دو نوع پرکننده  یاین تحقیق با هدف بررس

 جیانجام شد، و نتا لاکتیک اسیدهاي برپایه پلیشناسی، مکانیکی و بازدارندگی فیلمروي خواص ریخت
  :دیحاصل گرد لیذ
بلـوري دارد کـه بـا افـزودن     خـالص سـاختار نیمـه    PLAنشـان داد   اشعه ایکـس  الگوهاي پراش -1

همچنـین  تري پیدا کرده و درجه بلورینگی آن بهبود یافته است. نانوکریستال سلولز به آن ساختار منظم
حـاوي   هـاي نانوکـامپوزیتی  اي در فـیلم لایـه دهنـده تشـکیل سـاختار بـین     نشان ساختاري مشاهدات

  بود. نانورس درصدهاي مختلف
پلیمري موجـب   ماده زمینهنتایج آزمون کشش حاکی از آن است که وجود نانوکریستال سلولز در   -2

شود. همچنین بـا  خالص می PLA الاستیسیته نانوکامپوزیت نسبت به ایش استحکام کششی و مدولافز
هاي کامپوزیتی افزایش یافـت، بـا ایـن    ، خواص مکانیکی فیلمدرصد 3افزایش مقدار نانورس تا سطح 

  ها شد.) موجب افت خواص مکانیکی فیلمدرصد 5(تا سطح مقدار نانورس  بیشتر افزایشوجود 
سـرعت انتقـال   نفوذپـذیري در برابـر بخـار آب و     با کاهش و نانورس زودن نانوکریستال سلولزاف -3

  ها شده است. نانوکامپوزیت یموجب بهبود خواص بازدارندگ اکسیژن
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Abstract1 

The aim of this study was to develop the biodegradable nanocomposite films 
based on polylactic acid (PLA) reinforced with cellulose nanocrystal and nanoclay. 
Nanocomposite films with different loads of nanocrystal and nanoclay (0, 3 and 5 
wt%) were prepared using a solvent casting method and their morphological, 
mechanical and barrier properties were tested. The study of nanoparticles 
dispersion quality in a PLA matrix has been examined using X-ray diffraction 
(XRD). For evaluating the mechanical and barrier properties of films, tensile 
strength, water vapor permeability and oxygen transmission rate were measured. 
XRD patterns showed that pure PLA has a semi-crystalline structure and addition 
of cellulose nanocrystal into this polymer would produce a more regular structure 
which results in improved crystallization. Also, the morphological findings 
revealed the formation of intercalation structure in nanocomposite films at all 
nanoclay loadings. The results indicated that the presence of cellulose nanocrystalls 
in the polymer matrix increased the tensile strength and elastic modulus of 
nanocomposite compared to those of pure PLA. Moreover, the mechanical 
properties of composite films increased with the increase of nanoclay up to loading 
fraction of 3%, but decreased using higher (5%) nanoclay loading fraction. The 
positive effect of nanofillers on mechanical properties is related to their high aspect 
ratio, crystalline structure and modulus. Furthermore, the decrease in mechanical 
properties at higher clay content levels is probably due to the formation of clay 
agglomeration, and its uneven distribution. Besides, the adding of cellulose 
nanocrystal and nanoclay improved barrier properties, by reduction of water vapor 
permeability and oxygen transmission of nanocomposite films. 
 

Keywords: Polylactic acid, Cellulose nanocrystal, Nanoclay, X-ray diffraction, 
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