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  چکیده

نانوکریستال سلولزو  )PVA(پلی وینیل الکلاز ، فیلم نشاسته مختلف يهادر این پژوهش به منظور بهبود ویژگی     

)NCC (.نمونه هاي استفاده شدNCCتهیه شدپنبه  لینت از ) و توسط میکروسکوپ الکترونی عبوريTEM مورد (

) AFM(توسط میکروسکوپ نیروي اتمی  ي بر پایه نشاستههاهاي مورفولوژیکی و زبري فیلمبررسی قرار گرفت. ویژگی

و  باعث افزایشبه ترتیب  نشاسته  فیلم بر پایه بهNCCو PVAافزودن  که مورد بررسی قرار گرفت و نتایج نشان داد

افزودن هر دوي این ترکیبات باعث کاهش ویژگی که آزمون جذب آب و زاویه تماس نشان داد می شود. زبري  کاهش

براي فیلم % 73/69به  )PS(براي فیلم نشاسته نرم شده %27/86رطوبت ازمیزان جذب شود.آبدوستی فیلم نشاسته می

نتایج کاهش یافت. .) PVA-NCC)20%-% براي فیلم بیونانوکامپوزیت نشاسته81/54و PVA-بیوکامپوزیت نشاسته

) ᵒ06/24دهد (ثانیه زاویه تماس کوچکی را نشان می 60آزمون زاویه تماس نشان داد که فیلم نشاسته نرم شده  بعد از 

و PVA-هاي بیوکامپوزیت نشاستهبراي فیلم ᵒ71/47و  ᵒ17/31به ترتیب به NCCو  PVAکه با افزودن 

اثري بر روي PVAی نشان داد که سنجیابد. نتایج آزمون رنگ% افزایش میPVA-NCC20- بیونانوکامپوزیت نشاسته

PVA-باعث افزایش شفافیت و زردي فیلم نشاسته NCCفیلم نشاسته ندارد در حالیکه افزودن  ی هانتررنگپارامترهاي 

  شود.می

  

  ، نانوکامپوزیتپلی وینیل الکل، نشاسته، نانوکریستال سلولزهاي کلیدي: واژه
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Abstract
     In this research, polyvinyl alcohol (PVA) and cellulose nanocrystal (NCC) were used for
improving the different properties of the starch films. Cellulose nanocrystal samples prepared from 
cotton lint and were investigated with transmission electron microscopy (TEM). The morphological 
and roughness properties of the films based on starch were studied with atomic force microscopy 
(AFM). The results showed that adding PVA and NCC to starch based film increased and decreased 
roughness, respectively. The moisture absorption and contact angle analysis showed that the adding
of these materials decrease the hydrophilicity of starch based films; the moisture absorption 
decreased from 86.27% for plasticized starch (PS) film to 69.73% for starch-PVA biocomposite and 
54.81% for starch-PVA-NCC(20%) bionanocomposite. The contact angle analysis showed that 
starch film had small contact angle after 60 second (24.06ᵒ) and adding PVA and NCC increased 
contact angle to 31.17ᵒ and 47.71ᵒ for starch-PVA biocomposite and starch-PVA-NCC 20% 
bionanocomposite, respectively. The colorimetry showed that PVA didn’t affect hunter parameter 
but NCC increased the transparency and yellowness of starch-PVA films.

Keywords: Cellulose nanocrystal, Starch, Poly vinyl alcohol, Nanocomposite
  

  

مقدمه

به منظور حل مشکلات زیست محیطی ایجاد شده توسط 

هاي بسیاري رکیبات نفتی، تلاشهاي بر پایه تپلاستیک

براي جایگزینی مواد پلاستیکی با مواد زیست تخریب 

هاي مشابه صورت گرفته است. نشاسته پذیر با ویژگی

در خاك و آب کاملاً زیست تخریب پذیر بوده و به دلیل 

فراوانی و قیمت پائین، گزینه مناسبی براي جایگزینی با 

 Majdzadeh et(دروهاي سنتزي به شمار میپلاستیک

al., 2010(.  هر چند در مقایسه با پلیمرهاي سنتزي فیلم

نشاسته نرم شده
1

)PS (هاي داراي معایبی مانند ویژگی

,.Cao et al(باشدمکانیکی و بازدارندگی ضعیف می

                                                            
1. Plasticized starch

2008a.(هاي مختلفی براي اصلاح به این منظور روش

یکی از شود که هاي فیلم نشاسته بکار گرفته میویژگی

ها استفاده از فناوري نانو و تولید جدیدترین این روش

براي باشد. واژه نانوکامپوزیت ها مینانوکامپوزیت

رود که از دو فاز تشکیل ر میتشریح موادي به کا

 100اندازه کمتر از اند و حداقل یکی از آنها داراي شده

استفاده از  ).Bendahou et al., 2010(نانومتر باشد

هاي سلولزي به عنوان تقویت کننده در ورشتهنان

هاي پلیمري زیست تخریب پذیر، رشته جدیدي سیستم

هاي سلولز شود. نانورشتهدر فناوري نانو محسوب می

هاي مکانیکی مطلوب و به دلیل تجدید پذیري، ویژگی

ناحیه سطح مخصوص بالا مورد توجه زیادي قرار 

گیگا  5/167سلولز هاي دارند. مدول الاستیک نانورشته
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پاسکال بوده و افزودن آن به پلیمر باعث بهبود قابل 

هاي ها (ویژگیهاي نانوکامپوزیتتوجهی در ویژگی

به گازها و حتی افزایش  نسبت مکانیکی، بازدارندگی

ها) نسبت به پلیمر زیست تخریب پذیري نانوکامپوزیت

. شودها میخالص و یا میکرو و ماکروکامپوزیت

هاي ها (فیبریلهایی از میکروفیبریلي سلولز دستهفیبرها

هاي سلولز به صورت ابتدایی) بوده که در آن مولکول

هاي طولی توسط پیوندهاي هیدروژنی بین گروه

ها اند. میکروفیبریلهیدروکسیلشان به هم وصل شده

کریستالی سلولز بوده که به نواحی تک شامل نواحی 

نانومتر قطر و  5-10ریل اند. هر فیبآمورف متصل شده

طولی در حدود چند صد نانومتر تا چندین میکرومتر 

ها متحمل دارد. در حین هیدرولیز اسیدي، میکروفیبریل

شکستگی در نواحی آمورف شده و سلولز کریستالی یا 

شوند. به دلیل دارا بودن آرایش ها آزاد میرشته

به هاي سلولز مدول بالایی داشته و کریستالی، رشته

گیرندعنوان مواد تقویت کننده مورد استفاده قرار می

)Oksman et al., 2006.(  به منظور استخراجNCC  از

تفالهشود که عبارتند از چوب،منابع مختلفی استفاده می

تفالهنیشکر،تفالهگندم،پوشال(کشاورزيمحصولات

موجودنوعی( ها تونیکاتباکتریایی،سلولز،)قندچغندر

ازشدهاستخراجنانوذراتاندازهغیره.، پنبه و) یاییدر

متفاوت بوده در نتیجه منبع،نوعبهبستهمختلفمنابع

هاي بدست آمده از این هاي نانوکامپوزیتویژگی

 ).Takahashi., 2007(شودترکیبات نیز متفاوت می

سلولزهاينانوکریستالاستخراجبرايمختلفیراههاي

شیمیاییعملیاتازاستفادههاآنازییککهداردوجود

-میاولتراسوندیاومکانیکیکردنجزءبهجزءسپسو

درسازيجزءبهجزءواسیديهیدرولیزترکیب .باشد

100-200طولباهانانوکریستالتولیدامکانبالا،فشار

 ,.Ioelovich(دهدمیرانانومتر20-40عرضونانومتر

2008.(  

توان با اختلاط آن با م نشاسته را نیز  میمعایب فیل 

هاي بر پایه پلیمرهاي دیگر اصلاح نمود بنابراین پلاستیک

نشاسته، گزینه خوبی براي رفع  مشکلات ایجاد شده 

 ,.Zou et(رود توسط پلیمرهاي سنتزي به شمار می

پلیمرهاي ترکیبی نشاسته و پلیمرهاي سنتزي  ).2007

همچنین به دلیل دارا  باشند،نمیپذیر تخریب زیست کاملاً 

پلیمرهاي سنتزي، آنها  برخی از بودن ماهیت آب گریزي

به خوبی با پلیمر آبدوست نشاسته سازگار نبوده و 

هاي مکانیکی ترکیبات جدایی فازها و تضعیف ویژگی

 ,.Kalambur et al(باشدبدست آمده دور از انتظار نمی

لاط نشاسته با از اینرو توجه زیادي به اخت ).2006

پلیمرهاي سنتزي آبدوست و زیست تخریب پذیر مانند 

PVA  .وجود داردPVA  محصول هیدرولیز پلیمر پلی

وینیل استات بوده که زیست تخریب پذیر و محلول در 

).Zou el al., 2007 & Yang et al., 2008(باشدآب می

PVA هاي مکانیکی مطلوبی مانند استحکام داراي ویژگی

باشد، لذا و ازدیاد طول تا نقطه شکست میکششی 

هاي اختلاط آن با پلیمر نشاسته باعث بهبود ویژگی

  ).Cinelli et al., 2008(شودمکانیکی فیلم نشاسته می

در این پژوهش به دلیل بالا بودن خلوص پنبه و دارا 

 NCC% سلولز به منظور استخراج 95بودن حدوداً بالاي 

 NCCسپانسیون بدست آمده از از پنبه استفاده شد. سو

) TEMهاي میکروسکوپ الکترونی عبوري (توسط روش

) مورد بررسی قرار AFMو میکروسکوپ نیروي اتمی (

،هاي فیلم نشاستهگرفت. سپس به منظور بهبود ویژگی

PVA  و سوسپانسیونNCC  به آن اضافه شده و

هاي هاي مختلف بازدارندگی و مورفولوژیکی فیلمویژگی

  انوکامپوزیت حاصل مورد مطالعه قرار گرفت.بیون

  

  هامواد و روش

  مواد

%) از شرکت صنایع 12نشاسته سیب زمینی (رطوبت 

با درجه  PVAتبدیلی الوند همدان تهیه شد. 

، سولفات کلسیم، سولفات پتاسیم 145000پلیمریزاسیون 

و گلیسرول از نماینده  ، اسید سولفوریکو نیتریت کلسیم

اري گردید.شرکت مرك خرید
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آزمون میکروسکوپ نیروي اتمی
2

)AFM(  

: آید میدستبهتصویرنوعدو،AFMآزمون در

طول(واحدحسببرمعمولاًکهتوپوگرافیتصویرهاي

μm وnmتوپوگرافیآنرويازوشود می) ارائه

وکنند میمشخصراسطحیزبريوسطحی

ايفازهنواحیتشخیصکه برايفازهاي تصویر

فازهچندتعیینویکنواختیعدمیایکنواختیمختلف،

مون تصاویرزشود. در این آ میاستفادهسیستمبودن

،5×10،5×10: شدندتهیهمختلفاندازه اسکنیپنجدر

پروبازتصاویرثبت. براي5/0μm×5/0و 1×2،1×2

STM شکلمستطیلیپایۀبا(Mikromasch CSC12)  و

 N/mنیرويثابتباپلاتینپوششبامخروطینوكبا

  شد.استفاده5/1-15/0

ازعبارتندزبريتعیینبرايکمیپارامترهايرایجترین

زبريمتوسط
3  (Ra) ارزیابیپروفیلمعیارانحرافو

افزارنرمازپارامترهااینمحاسبۀ. براي (Rq)شده

معیارانحراف Raشد.استفادهدستگاهاینبهمربوط

پروفیلسطحدرنقاطارتفاعمیانگینازنقاطفاعارت

  :گردد میتعیینزیررابطۀازوباشد می

  

  

  

                                                                                                                             





N

j

i

N

Z
Z

1

  

  

Ziهیستوگرام  پروفیلدرنقاطتکتکارتفاع(nm)  وZ͞

برداريدادهنقاطتعداد Nونقاطارتفاععدديمیانگین

  .باشد میپروفیلسطحدرشده

میانگینمجذوریاشدهارزیابیپروفیلمعیارانحراف

ارتفاعاختلافمربعدومریشۀ،(Rq)زبريمربعات

زیرصورت بهوباشد میپروفیلارتفاعنگینمیابانقاط

  :شود میمحاسبه







N

i

i
q N

)ZZ(
R

1

2

  

                                                            
2.Atomic force microscopy
3. Average roughness

اندازه گیري زاویه تماس
4

آبدوستیماهیتکربوهیدراتیهايفیلمکهآنجائیاز

برايخوبیشاخصآب،تماسزاویهگیرياندازهدارند،

شودمیمحسوبآنهابودنآبدوستمیزانتعیین

)Ghanbarzadeh et al., 2007a.(زاویهتعیینبراي

دررایجروشیککهسیسیلقطرةروشازتماس،

باشد میجامدسطوحشوندگیمرطوبویژگیتعیین

مقطرآبقطرهیکسرنگ،یکازاستفادهبا. شداستفاده

دوربینتوسط. شددادهقرارها نمونهسطحرويبر

Canon MV50 باقطرهستمازاویهازبرابر،6زومبا

عکسثانیه60گذشتازپسواولیهزماندرفیلم،سطح

سطحباآبتماسزاویۀمحاسبۀبرايسپس. شدگرفته

 Adobe Acrobat  Professional 9افزار نرمازها فیلم

درقطرهبرمماسخطبینزاویهمحاسبۀ. شداستفاده

فیلم،سطحراستايدرشدهرسمخطوتماسنقطۀ

مورددرآزموندهد. این مینشانراماستزاویه

   .شدتکراربارسهها فیلمازهرکدام

  اندازه گیري میزان جذب رطوبت

ها از روش براي اندازه گیري میزان جذب رطوبت فیلم

Angles وDufresne)2001( هایی از استفاده شد. نمونه

تهیه شد و در  mm20×mm20ها با ابعاد فیلم

 24) به مدت RH% = 0اوي سولفات کلسیم (دسیکاتور ح

ها به ساعت قرار گرفت. پس از توزین اولیه،  نمونه

منتقل  RH% = 98دسیکاتور حاوي سولفات پتاسیم در 

قرار گرفت. سپس وزن  20-25شده و در دماي 

هاي مختلف تا رسیدن به وزن ثابت ها در زماننمونه

  رابطه زیر گیري شده و میزان جذب رطوبت از اندازه

  :محاسبه گردید

                                                                              
  = (%) جذب رطوبت×  100           

Wt  وزن نمونه پس از زمان :t % 98در =RH

W0وزن اولیه نمونه :  

ار ها سه بار تکراین آزمون در مورد هر کدام از نمونه

  شد.

                                                            
4 . Contact angle

N

ZZ
R

N

i i
a

 


 1
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  رنگیخواصگیرياندازه

قرارارزیابیموردهانترلبدستگاهتوسطها نمونهرنگ

برهانترپارامترهايازاستفادهبارنگ،میزانگرفت.

. گردیدبیان  ( *b)آبی-زرديو،( *L)روشناییحسب

1شکلمطابقمحوريدوسیستمازسیستمایندر

  شد: استفادهرنگبیانبراي

وبودهسفیدوسیاهمکملرنگدوشاملکه Lمحور -1

محوراینبالايدر. باشد میآنهابیندرخاکستريرنگ

سیاهرنگآنپاییندرو100نمرهباخالصسفیدرنگ

  .شود میدادهنشانصفرنمرهباخالص

زردرنگوبودهآبیوزرد  هاي رنگشاملکه bمحور-2

آنانتهايدودر- 100نمرهباآبیرنگو+ 100نمرهبا

& Bolin(شود میدادهنشان Huxsoll, 1991.(

ها فیلممختلفنقاطازگیريهفت اندازهطیدرها داده

ازوآمدبدست) پیراموندرعددششومرکزدریکی(

تکرارسهفیلمنوعهربراي. شدگرفتهمیانگینآنها

.گردیدانجام

  

  

نترلبهامختلفهاي رنگطیف.1شکل

  ): TEMآزمون میکروسکوپ الکترونی عبوري (

از دستگاه  NCCبراي مشاهده ریز ساختار 

TEM (LEOمیکروسکوپ الکترونی ( ساخت کشور  906

و  80KV- 100این دستگاه با ولتاژ  .آلمان استفاده شد

کند. براي انجام کار می 600-60000درشت نمایی 

روي گرید بر  NCCتصویر برداري نمونه سوسپانسیون 

مسی که با فرم وار پوشش داده شده بود قرار گرفته و 

  تصویر برداري صورت گرفت. 27000با درشت نمایی 

  نانوکریستال سلولزتهیه روش 

NCC هاي سلولز از لینتر پنبه استخراج شد. یا نانورشته

لینتر پنبه توسط قیچی به قطعات کوچکی تقسیم شده و 

ساعت در  12مدت  % وزنی سود به2سپس در محلول 

ها هم به طور مداوم به منظور حذف ناخالصی دماي اتاق

. عمل از این مرحله با آب مقطر شسته شده بعد.زده شد

% 65هیدرولیز اسیدي با استفاده از اسید سولفوریک 

% وزنی فیبرهاي پنبه صورت گرفت. 11وزنی و با نسبت 

 1درجه سانتی گراد و به مدت  45هیدرولیز در دماي 

ساعت تحت همزنی مداوم صورت پذیرفت. 

سوسپانسیون بدست آمده با آب مقطر مخلوط شده و 

 15دور در دقیقه به مدت  10000عمل سانتریفوژ با 

 pHدقیقه انجام شد. عمل سانتریفوژ تا رسیدن 

بار) صورت پذیرفت.  8(حدوداً  4سوسپانسیون به بالاي 

الیزي به در مرحله بعد عمل دیالیز توسط غشاهاي دی

هاي سولفات از سوسپانسیون و منظور حذف یون

خنثی صورت گرفت. غشاهاي  pHآن به  pHرساندن 

دیالیز در داخل آب مقطر قرار گرفت و چند بار در روز 

سوسپانسیون  pHآب مقطر تعویض شد. بعد از رسیدن 

مکانیکی شدید توسط هموژنایزر  عملیاتخنثی،  pHبه 

Ultra Turrax  15ساعت با فواصل زمانی 1به مدت 

دقیقه به منظور جلوگیري از بالا رفتن دماي 

سوسپانسیون انجام شد. در نهایت سوسپانسیون به 

 10اولتراسوند با فواصل زمانی  عملدقیقه تحت  30مدت 

دقیقه به منظور جلوگیري از بالا رفتن دماي 

سوسپانسیون، قرار گرفت. به منظور جلوگیري از 

چند قطره کلروفرم به سوسپانسیون  آلودگی میکروبی

اضافه شده و تا موقع استفاده در یخچال قرار داده شد

)Roohani et al., 2008.(  

پلی - روش تهیه فیلم زیست نانوکامپوزیت نشاسته

  نانوکریستال سلولز- وینیل الکل

ml 75در) نشاستهوزن% PVA)10گرم3/0مقدارابتدا

درجه سانتی گراد  90شده و در بن ماريحلمقطرآب

در آب، محلول  PVAبعد از حل شدن . حرارت داده شد

اضافهآنبهنشاستهگرم3وشدخنکᵒC 40دمايتا
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زدنهمتحتᵒC 90دمايدردقیقه10مدتبهوهشد

با  NCCسوسپانسیون . شدژلاتینهوگرفتهقرارملایم

 30% تهیه شده و به مدت20و  15، 10، 7، 5، 3مقادیر 

 PVA-دقیقه اولتراسوند شده و به مخلوط نشاسته

به دلیل شکننده بودن فیلم نشاسته در عدم  اضافه شد.

از گلیسرول به عنوان نرم  ،حضور نرم کننده مناسب

مخلوط حاصل روي بن  کننده استفاده شد. به طوري که

ml 5/1درجه سانتی گراد، حرارت داده شده و  90ماري 

بهوشدهاضافهآنبهنشاسته)% وزنی 50گلیسرول (

به منظور بدست  ادامه،در. شدزدههمدقیقه10مدت

هایی با ضخامت یکسان حجم مشخصی از آوردن فیلم

شدهپخشتفلونینچسبسینیبر روي  )ml)60محلول

 .شدخشکساعت15مدت بهCᵒ55دمايدرو

  تحلیل آماري:تجزیه و

تجزیه و تحلیل ام شدند. ها در سه تکرار انجتمام آزمون

زاویه تماس در مورد ویژگی هاي )ANOVA(واریانس 

) نرم افزار آماري GLMبا استفاده از مدل خطی (  و رنگ

SPSS 16 و در قالب طرح کاملا تصادفی انجام گرفت

 با ) p>05/0% (5خطاي در سطح احتمالمیانگین ها 

  شدند. مقایسهاي دانکن آزمون چند دامنه

  یج و بحثنتا

  )AFMمیکروسکوپ نیروي اتمی (

  توپوگرافی و زبري سطحی: 

دهد. تصویر فازي نشاسته نرم شده را نشان می 2شکل 

ساختار  مربوط بهنقاط قهوه اي تیره رسد به نظر می

که با گلیسرول وارد  باشدمتراکم بیوپلیمر نشاسته 

  نشانگر  احتمالا واکنش نشده است. نقاط نارنجی رنگ

0

0

[ µm ] 10.0

[ µ
m

 ]
10

.0

 [ -9.55V  ->  8.75V ] -9.65V  ->  10.00V

-5.00

0

5.00

10.0
[ V ]

  
میکرومتر 10×10. تصویر فازي نشاسته نرم شده در اندازه اسکنی2ل شک

زنجیرهاي نشاسته است که با گلیسرول وارد واکنش 

شده و به این ترتیب حضور گلیسرول از شدت تراکم 

بین زنجیرهاي نشاسته کاسته است و به همین علت رنگ 

تري را ایجاد نموده است. گلیسرول به خوبی روشن

یس نشاسته پخش شده و به این ترتیب تراکم درون ماتر

رنگ ساختاري زنجیرهاي نشاسته که با کاهش تیرگی 

  شود، کاسته شده است.مشخص میاي قهوه

  

0

0

[ µm ] 10.0

[ µ
m

 ]
10

.0

 [ -9.78V  ->  5.37V ] -9.98V  ->  6.31V

-8.00

-4.00

0

4.00

[ V ]

  

  PVA-. تصویر فازي فیلم نشاسته3شکل 

  

و گلیسرول در  PVAتصویر فازي فیلم نشاسته  3شکل 

دهد. نواحی تیره را نشان می 10× 10اندازه اسکنی

باشد. به طور کلی هر چه ط به بیوپلیمر نشاسته میمربو

دهد و رنگ تیره تر باشد، تراکم ساختاري را نشان می

ها، نواحی بدون نرم کننده شاید بتوان گفت که این قسمت

ها، باشند. به عبارت دیگر، در سایر قسمتبیوپلیمر می

حضور گلیسرول باعث کاهش تراکم زنجیرها شده است 

اي مشخص هاي تیره تر که با رنگ قهوهاما در قسمت

اند، به علت عدم حضور گلیسرول، تراکم و فشردگی شده

بین زنجیرها افزایش یافته و آن قسمت از نمونه، شدت 

اي رنگ بیشتر و تیره تري ظاهر نموده است. نواحی قهوه

روشن ممکن است مربوط به نواحی حاوي نشاسته و 

PVA اند. با افزودن هکنش دادباشد که با هم برهمPVA 

به نشاسته، نسبت به حالت قبل پیوندهاي جدیدي بین 

شود و به این ترتیب تراکم ایجاد می PVAنشاسته و 

ساختاري افزایش یافته که به خوبی با افزایش شدت 

باشد. به طور کلی هر چه ساختار رنگ، قابل مشاهده می

  شود.تر باشد، شدت رنگ بیشتر میمتراکم
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اندازه در  NCC. تصویر توپوگرافی سوسپانسیون 4شکل 

میکرومتر 10× 10اسکنی

  

)SPMمیکروسکوپ ردیاب روبشی (
5

به منظور بررسی  

 4گیرد. در شکل مورد استفاده قرار می NCCسطح 

آورده شده  NCCتصویر توپوگرافی سوسپانسیون 

است. نقاط قهوه اي روشن نانوذرات سلولز را نشان 

-نانومتر می 100ازه ذرات آنها کمتر از دهند که اندمی

باشد. نقاط سفید رنگ بیانگر نواحی توده شده نانوذرات 

باشند و به دلیل دارا بوده که همراه با نواحی آمورف می

بودن نظم ساختاري کم نواحی آمورف نسبت به نواحی 

-کریستالی، این نقاط از شدت رنگ کمتري برخوردار می

اي و آمورف در سوسپانسیونهباشند. وجود نواحی تود

NCC احتمالابه ناقص بودن فرآیند هیدرولیز  مربوط

  .باشدمی

میکرومتر5/0× 5/0اندازه اسکنیدر  NCCتصویر فازي 

آمده است. آنچه از تصویر فازي برداشت  5در شکل 

اي شود این است که نانوذرات سلولز حالت رشتهمی

 40-60ه طور تقریبی اندازه ذرات در این شکل بو دارند 

  باشد.نانومتر می

  

                                                            
5 . Scanning probe microscopy
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اندازه در  NCC. تصویر فازي سوسپانسیون 5شکل 

  میکرومتر5/0× 5/0اسکنی
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–کامپوزیت نشاسته نانو. تصویر فازي فیلم بیو6شکل 

PVA  10حاوي %NCC  میکرومتر 1×1اندازه اسکنیدر

  

- تصویر فازي فیلم بیونانوکامپوزیت نشاسته 6شکل 

PVA10اويح %NCC  1× 1اندازه اسکنیدر 

 هاي تیره در شکلقسمتدهد.میکرومتر را نشان می

هاي سلولز نشانگر نواحی غنی از نانوکریستال احتمالا

اي آن به خوبی در شکل باشند که ساختار رشتهمی

-همانطور که در شکل مشاهده مینشان داده شده است. 

-در میان قسمت، NCCهاي تیره مربوط به شود، رشته

تر که احتمالاً مربوط به نواحی حاوي هاي روشن

توانباشد، پراکنده شده است؛ لذا میمی PVAنشاسته و 

احتمال داد که نانوذرات سلولز پخش نسبتاً مناسبی 

نقاط سفید رنگ  دارند. PVA- درون ماتریس نشاسته 

ممکن است مربوط به گلیسرول باشد که در قسمتی از 

اي روشن مربوط تجمع یافته است و نقاط قهوه بیوپلیمر

است که غنی از  PVAبه نواحی حاوي نشاسته و 

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


1390/ سال 2شماره 21هاي صنایع غذایی/ جلد پژوهش نشریه          نوشیروانی، قنبرزاده و ...                                                   148

باشند و حضور گلیسرول از تراکم گلیسرول می

اي ساختاري آنها کاسته است. تشکیل ساختار شبکه

NCC شود. تشکیل به خوبی در این شکل دیده می

یگر هاي اسکنی ددر اندازه NCCاي توسط ساختار شبکه

  آورده شده است 7نیز قابل مشاهده است که در شکل 

  
  میکرومتر 10× 10و  5× 5، 3× 3هاي اسکنیدر اندازه PVA-NCC-. تصاویر فازي فیلم  زیست نانوکامپوزیت نشاسته 7شکل 

  
هاي مختلف در تصاویر توپوگرافی و سه بعدي فیلم

یر (بالا) مربوط به تصو 8آمده است. شکل  8شکل

باشد، همانطور که توپوگرافی نشاسته نرم شده می

شود فیلم نشاسته ساختار نسبتاً زبري را مشاهده می

دهد وجود هاي متوسط نشان میهمراه با پستی و بلندي

ها ممکن است مربوط به ساختار این پستی و بلندي

هاي آن انشعابی آمیلوپکتین نشاسته باشد که رشته

  با هم پیوند تشکیل دهند. قادرند در جهات مختلف

 PVA-(وسط) تصویر توپوگرافی فیلم نشاسته  8شکل 

شود پستی و دهد. همانطور که ملاحظه میرا نشان می

ها نسبت به فیلم خالص نشاسته افزایش یافته که بلندي

 PVAدلیل آن ممکن است مربوط به ساختار مولکولی 

- تصویر توپوگرافی فیلم بیونانوکامپوزیت نشاسته .باشد

PVA 10حاوي%NCC  (پائین) آمده است.  8در شکل

به فیلم  NCCبا افزودن  شودهمانطور که مشاهده می

-هاي فیلم کاهش می، تعداد پستی و بلنديPVA-نشاسته

و اثر آن  NCCبه ساختار خطی  احتمالا که دلیل آنیابد 

شود. سلولز یک پلیمر ده میدر کاهش زبري نسبت دا

خطی است و پیوندهاي بین زنجیرهاي این بیوپلیمر، در 

شوند. در حالیکه نشاسته یک یک راستا تشکیل می

هاي آن قادرند در جهات بیوپلیمر انشعابی بوده و رشته

مختلف با یکدیگر تشکیل پیوند دهند. بنابراین افزودن 

NCC هاي بین تواند نوآرایی پیوندبه نشاسته می

تري در مخلوط بین زنجیرهاي نشاسته، آرایش خطی

هاي انشعابی، بیوپلیمرها ایجاد نموده و با کاهش قسمت

تشکیل پیوندها در یک راستا هدایت کرده و به این ترتیب 

هاي سطح فیلم شود.باعث کاهش پستی و بلندي

  

  

2                                     1     

) 2) و سه بعدي (1توپوگرافی دو بعدي (. تصاویر 8شکل 

(وسط)،  PVA- (بالا)، نشاسته نرم شده هاي نشاستهفیلم

%  (پائین)PVA-NCC10- و بیونانوکامپوزیت نشاسته

  

 9در شکل که نمودارهاي توزیع فراوانی ارتفاع نقاط 

نشان داده شده است نتایج حاصل از توپوگرافی را تائید 

) بیشترین نقاط الفه نرم شده (کند. در فیلم نشاستمی

دارند. در فیلم بیوکامپوزیت  nm400ارتفاعی در حدود 
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-افزایش می µm9/0)، این ارتفاع به ب(PVA-نشاسته

بوده و  NCCمربوط به سوسپانسیون  (ج)یابد. قسمت

دارند. فیلم  nm3بیشترین نقاط در آن ارتفاعی در حدود 

) ارتفاع د(NCCو PVA-بیونانوکامپوزیت نشاسته 

دهد. بر اساس نتایج را نشان می nm55نقاطی در حدود 

 به دلیل دارا بودن ساختار خطی، NCCبدست آمده، 

هاي قادر به کاهش پستی و بلندي سطحی فیلم احتمالا

  باشد.نشاسته می

اي و هاي نشاستهپارامترهاي زبري فیلم 1جدول 

زبري  دهد. متوسطرا نشان می NCCسوسپانسیون 

)Ra) و انحراف معیار پروفیل ارزیابی شده(Rq دو (

پارامتر متداولی هستند که براي مقایسه میزان زبري 

گیرد. همانطور که مشاهده ها مورد استفاده قرار میفیلم

ها،  اندازه اسکنیدر تمام  NCCشود سوسپانسیون می

دهد. این مسئله در تصاویر را نشان می Rqو  Raکمترین 

رافی نیز بحث شد، که مربوط به ساختار خطی توپوگ

باشد. فیلم نشاسته ساختار نسبتاً زبري را سلولز می

هاي منشعب دهد که به حضور مولکولنشان می

با افزودن  شود.آمیلوپکتین در سطح فیلم نسبت داده می

PVA ،به نشاستهRa وRq افزایش چشم گیري نشان می-

و نحوه قرار گرفتن آن PVAدهد که احتمالاً به ساختار 

شود. نکته جالب توجه این در سطح فیلم نسبت داده می

و تولید  PVA- به فیلم نشاسته NCCاست که با افزودن 

-کاهش می Rqو  Raفیلم  بیونانوکامپوزیت، دو فاکتور 

-یابد. که ممکن است مربوط به تشکیل پیوند بین مولکول

این امر،  باشد که در نتیجه NCCو  PVA- هاي نشاسته

NCC  در سطح فیلم قرار گرفته و به این ترتیب باعث

شود. در فیلم در افزایش زبري فیلم می PVAکاهش اثر 

کمترین زبري  PVA-NCC-بیونانوکامپوزیت نشاسته

هاي شود که دلیل آن به حضور مولکولمشاهده می

شود. همانطور خطی سلولز در سطح فیلم نسبت داده می

براي  Rqو  Raشود دو فاکتور اهده میکه در جدول مش

اندازه آورده شده است و در تمام  NCCسوسپانسیون 

شود. تصاویر ها کمترین زبري مشاهده میاسکنی

توپوگرافی و منحنی توزیع فراوانی نیز گویاي این مطلب 

  باشند.می

الف                             ب                   

  

ج                              د                                 

هاي توزیع فراوانی ارتفاع نقاط فیلم . منحنی9شکل 

PV- )، فیلم بیوکامپوزیت نشاسته الفنشاسته نرم شده(

) و فیلم بیونانوکامپوزیت ج(NCC)، سوسپانسیون ب(

  )د(NCCو  PVA- نشاسته 

  
  )TEMریز ساختار میکروسکوپی (

هاي سلولز توسط عاد نانوکریستالشکل و اب

) مشاهده و در TEMمیکروسکوپ الکترونی عبوري (

نشان داده شده است. همانطور که در تصویر  10شکل 

شود، یک شبکه فیبري پیوسته متشکل از مشاهده می

هاي سلولز توسط شکل و ابعاد نانوکریستال

) مشاهده و در TEMمیکروسکوپ الکترونی عبوري (

ان داده شده است. همانطور که در تصویر نش 10شکل 

شود، یک شبکه فیبري پیوسته متشکل از مشاهده می

ها شود که عرض نانورشتههاي سلولز دیده مینانورشته
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باشد و تصاویر بدست آمده از نانومتر می 100کمتر از 

AFM هاي پهن موجود کند. قسمتنیز این امر را تایید می

هنده این است که عمل هیدرولیز ددر شکل احتمالاً نشان

به طور کامل انجام نشده است که تصاویر بدست آمده 

  کند.نیز آن را تایید می AFMاز 

  

اي و هاي مختلف نشاسته. پارامترهاي زبري فیلم1جدول 

مختلفاسکنی هاي اندازهدر  NCCسوسپانسیون 

اندازه اسکنی  نوع فیلم

(µm)

Ra

(nm)
Rq

(nm)  

    10 ×10  109  129  

    5 ×5  4/73  3/92  

  PS    3 ×3  7/17  2/22فیلم 

    1 ×1  5/2  04/3  

    5/0 ×5/0  06/1  36/1  

        

    10 ×10  234  286  

    5 ×5  198  239  

  PS-PVA  3 ×3  2/57  2/68فیلم 

    1 ×1  6/32  8/41  

    5/0 ×5/0  8/11  7/18  

        

    10 ×10  9/41  3/60  

    5 ×5  13  2/16  

نانوکامپوزیت فیلم 

PS-PVA-
NCC

  3 ×3  28/9  4/11  

    1 ×1  78/3  58/4  

    5/0 ×5/0  38/1  16/1  

        

    10 ×10  51/406/8  

    5 ×5  29/3  38/4  

سوسپانسیون 

NCC  

  3 ×3  88/4  7/7  

    1 ×1  721/0  28/1  

    5/0 ×5/0  199/0  253/0  

  

  

) TEM. تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري (10ل شک

  NCCسوسپانسیون 

  رطوبتجذب 

، نشاسته )PS(فیلم نشاسته نرم شده رطوبتمیزان جذب 

هاي و نانوکامپوزیت )PVA)PS-PVA-نرم شده

حاوي مقادیر متفاوتی از  PVA-نشاسته نرم شده 

NCC)PS-PVA-NCC(  در طول 98در رطوبت نسبی %

ساعت میزان  72آمده است. بعد از  11زمان در شکل

و PS ،PS-PVAهاي فیلمرطوبت جذب 

%،27/86به ترتیب  PS-PVA-NCC20%نانوکامپوزیت

دهد که باشد. این نتایج نشان می% می81/54و 73/69%

، مقاومت به آب فیلم نشاسته را NCCو  PVAافزودن 

NCCبالاي دهد. این نتایج اولاً به مقاومتبهبود می

به دلیل ساختار به شدت کریستالی آن نسبت به رطوبت 

و در درجه دوم به وجود پیوندهاي قوي هیدروژنی بین 

نسبت NCCو  PVAهاي هیدروکسیل نشاسته، گروه

هاي آب را از ماتریس که عبور مولکول شودداده می

 Ghanbarzadeh et al., 2010b(دهدنشاسته کاهش می

& Cao et al., 2008b.(با اثر  طارتبا درPVA  بر کاهش

که  نمود توان عنوانمیزان جذب آب فیلم نشاسته می

باشد، لذا افزودن می PVAنشاسته بسیار آبدوست تر از 

PVA ه باعث کاهش جذب آب در فیلم ستبه ماتریس نشا

و همکاران  Zou et al., 2007 .(Svagan(شودحاصل می

 نوکامپوزیتنافیلم نیز نتایج مشابهی را در ) 2009(

نشاسته نرم شده و نانوفیبرهاي سلولز بدست آوردند. 

هاي قیلمآنها دلیل کاهش میزان جذب آب در 

عنوان  زیر یلرا به  دلا NCC-نانوکامپوزیت نشاسته

 NCCمنحصر به فرد هاي که عبارتند از: ویژگی نمودند

و مقاومت ساختار آن نسبت به آب؛  محدودیت جذب آب 

اي هیدروژنی فیبرهاي ساختار شبکه بودندارا به دلیل 

هاي قوي مولکولی بین بر هم کنشبرقراري سلولز و 
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 بدست آمده توسطماتریس و نانوفیبرهاي سلولز. نتایج 

)،2000(و همکاران  Maپژوهشگران دیگر مانند 

ِDufresne 2000(و همکارانa،(Lu کارانمو ه)2000،(

Dufresne  وVignon)1998b(  نتایج را تایید  نیز این

.نمایدمی

  

  

هاي نشاسته نرم فیلم رطوبت. منحنی جذب 11شکل

) و PS-PVA(PVA- )، نشاسته نرم شدهPSشده(

حاوي مقادیر  PVA- هاي نشاسته نرم شدهنانوکامپوزیت

  ساعت 72در طول زمان  NCCمختلفی از 

  

زاویه تماس

مایع اي است که اگر یک قطره از یک زاویه تماس زاویه

قرار گیرد، بین سطح جامد سطح  یک رويمشخص بر 

 NCCو PVA، اثر2جدول شود. جامد و هوا تشکیل می

هاي نشاسته نرم شده، نشاسته بر روي زاویه تماس فیلم

هاي حاصل از آنها و و نانوکامپوزیت PVA- نرم شده

NCCدهد. فیلم خالص ، در دماي اتاق را نشان می

چکی داشته و قطره آب به نشاسته زاویه تماس کو

شود.  سادگی در طول یک دقیقه جذب سطح فیلم می

به  PVAآمده است با افزودن  2همانطور که در جدول  

نشاسته، زاویه تماس اولیه و ثانویه به ترتیب به طور 

 ᵒ17/31به  ᵒ06/24و از  ᵒ05/47به  ᵒ29/39معنی داري از 

به ماتریس NCC%  5و  3با افزودن د.نیابافزایش می

 ᵒ05/47، زاویه تماس اولیه به ترتیب از PVAنشاسته و 

ᵒو زاویه تماس ثانویه به ترتیب از  ᵒ09/54و  ᵒ27/49به

در فیلم  یابد.افزایش می ᵒ61/42و  17/42به  17/31

بیشترین زاویه تماس اولیه که  NCC% 15حاوي 

شود. با افزایش غلظت باشد، مشاهده میمی ᵒ62/59برابر

NCC 0، زاویه تماس ثانویه در فیلم حاوي %NCC  فیلم)

در فیلم حاوي  ᵒ71/47به  ᵒ17/31از  )PVA-نشاسته

 احتمالاً رسد. دلیل این افزایش% نانوکریستال می20

و ماهیت آبدوست  NCCمربوط به ساختار کریستالی 

 Caoباشد. آن در مقایسه با ماهیت آب گریز نشاسته می

بر روي زاویه  NCCنیز اثر میزان  )2008a(و همکاران 

بررسی را  NCC- هاي نشاستهتماس نانوکامپوزیت

و نتایج مشابهی بدست آوردند. آنها دریافتند در  کرده

هاي سلولز در ماتریس نشاسته، حضور نانوکریستال

، افزایش می یابد که 5/66°به 5/39°زاویه تماس از 

ی باشد. این م فیلم نشان دهنده افزایش آبگریزي سطحی

و  De menezesنتایج با نتایج بدست آمده توسط 

-مغایرت دارد. آنها مشاهده نمودند فیلم) 2009(همکاران

، زاویه تماس NCCهاي نانوکامپوزیت پلی اتیلن و 

دهند. آنها دلیل این امر را غنی بودن کوچکی را نشان می

که  ههاي هیدروکسیل عنوان نموداز مولکول NCCسطح 

هاي بیونانوکامپوزیت داراي ظرفیت تیجه سطح فیلمدر ن

هاي آب از طریق پیوندهاي بالایی براي اتصال با مولکول

-باشد. دلیل افزایش زاویه تماس در فیلمهیدروژنی می

توان به بالا را می PVAهاي بیونانوکامپوزیت نشاسته و 

نسبت به  PVAبودن ویژگی آبدوستی نشاسته و 

 NCCوان نمود در نتیجه حضور نانوذرات سلولز عن

باعث کاهش ویژگی آبدوستی فیلم نشاسته و فیلم 

شود در حالیکه در فیلم پلی اتیلن و می PVA-نشاسته

NCC پلی اتیلن ترکیبی آب گریز بوده و لذا حضور ،

در آن زاویه تماس را کاهش داده  NCCذرات آبدوست 

 PVA- هاي بیوکامپوزیت نشاستهاست. همچنین در فیلم

، ممکن است PVA-NCC- و بیونانوکامپوزیت نشاسته

هاي هاي قوي هیدروژنی بین گروهتشکیل برهم کنش

هاي هیدروکسیل این سه جزء، باعث کاهش تعداد گروه
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و در نتیجه کاهش تمایل  NCCهیدروکسیل در سطح 

هاي آب شود.مولکولبا سطح فیلم نسبت به واکنش 

  

و نانوکامپوزیت نشاسته نرم  PVA-هاي نشاسته نرم شده، نشاسته نرم شدهثانویه فیلم . زاویه تماس اولیه و2جدول 

  PVA -NCC-شده

زاویه تماس ترکیب نمونه

)1Ɵاولیه(

زاویه تماس 

)2Ɵثانویه(

PSa
705/4±29/39  

c
66/3±06/24  

PS-PVAb
03/5±05/47

a,b
٢۴/٢±17/31

PS-PVA. NCC3%  
b,c

59/3±27/49
a٢٨/۶±17/42

PS-PVA-NCC5%b,c,d
68/3±09/54

a
42/4±61/42

PS-PVA-NCC7%b,c,d
94/4±87/54

a
۵/١±13/44

PS-PVA-NCC10%c,d٧۴/۴±61/56
b,c

٠١/۵±٠٢/٣٩  

PS-PVA-NCC15%d
٩۵/٣±62/59

a
۶٨/۶±71/44

PS-PVA-NCC20%d
93/2±٨۴/۵٨  

a
1/4±71/47

یک نمونه هاي با حروف مختلف در  انحراف معیار حاصل از سه تکرارمی باشند که به همراه میانگین داده ها داده شده اند. 4و  2،3در جداول ±اعداد بعد از 

  %، اختلاف معنی داري دارند.5احتمال حداقل ردیف در سطح

  

  رنگ سنجی

هاي خوراکی، نقش مهمی در ظاهر و رنگ و شفافیت فیلم

هاي ی، هر چه شفافیت فیلممقبولیت آنها دارد. به طور کل

هاي حاصل از بیوپلیمري بالاتر بوده و به پلاستیک

تر باشد، پذیرش و استفاده از پلیمرهاي سنتزي نزدیک

این نوع مواد بسته بندي افزایش خواهد یافت. معمولاً در 

شود که پلیمر بسته بندي اکثر مواد غذایی ترجیح داده می

شفاف  بیرنگ و کاملاً مورد استفاده براي بسته بندي،

باشد تا تاثیري بر روي ظاهر محصول نداشته و به طور 

هاي ظاهري محصول بسته دهنده ویژگیکامل، نشان

هایی با ظاهر نامطلوب بندي شده باشد. نشاسته فیلم

کند. فیلم خالص نشاسته، رنگی متمایل به زرد تولید می

ث کاهش ابري و کدر دارد که باع داشته و همچنین حالت

شود. بنابراین بسته بندي شفافیت و جلاي این فیلم می

تواند رضایت مواد غذایی با چنین فیلمی هرگز نمی

 اثر دو 4و  3هاي مصرف کننده را جلب نماید. جدول

را بر روي رنگ فیلم نشاسته نشان  NCCو  PVAترکیب 

مشخص شده است  3دهد. همانطور که در جدول می

معنی داري در سطح  م نشاسته تاثیربه فیل PVAافزودن 

ندارد. bو  Lدر دو فاکتور  %5احتمال حداقل 

  بر روي پارامترهاي رنگی PVA. اثر افزودن 3جدول 

  Lb  نوع فیلم

PS89/0±14/70  81/0±8  

PS-PVA  75/0±28/70  78/0±57/8  

بر روي رنگ فیلم بیوکامپوزیت  NCCاثر محتواي 

رسد آمده است. به نظر می 4دول در ج PVA-نشاسته 

–به ماتریس نشاسته  NCCافزودن سوسپانسیون 

PVA ها شده و باعث افزایش روشنایی و شفافیت فیلم

-دیده می NCC% 10در فیلم حاوي   Lبالاترین مقدار 

 PVA-به فیلم نشاسته  NCCشود. هرچند با افزودن 

ر افزایش یابد که این امر بیانگنیز افزایش می bپارامتر 

  باشد.می NCCها با افزایش غلظت زردي فیلم

یبر روي پارامترهاي رنگ NCC. اثر افزودن 4جدول 

  L  b  نوع فیلم

PS-PVAa,b75/0±28/70  c78/0±57/8  

PS-PVA-NCC 3%  a,b11/1±71/69  b,c37/0±85/8  

PS-PVA-NCC 5%  b,c89/0±14/69  b,c37/0±85/8  

PS-PVA-NCC 7%  a,b69/0±14/70  b75/0±28/9  

PS-PVA-NCC 10%  a27/1±57/70  b,c37/0±14/9  

PS-PVA-NCC 15%  c97/0±42/68  b,c37/0±14/9  

PS-PVA.NCC 20%  a,b11/1±71/69  a48/0±71/10  
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  نتیجه گیري

اي با هاي زیست تخریب پذیر نشاستهبراي تولید فیلم

 NCCو PVAهاي بهبود یافته، از دو ترکیب ویژگی

نشان داد که نانوذرات  AFMاستفاده شد. نتایج آزمون 

NCC  داراي زبري کمی هستند لذا افزودن آنها به فیلم

شود. همچنین نشاسته باعث کاهش زبري سطح فیلم می

براي تعیین یکنواختی و نوع اختلاط  AFMاز آزمون 

مواد با یکدیگر استفاده شد. نتایج نشان داد که تمام 

ادرند مخلوط همگنی با یکدیگر تولید نموده و ترکیبات، ق

هاي جذب نتایج آزمونفیلمی یکنواخت تشکیل دهند. 

و  PVAزودنبا افرطوبت و زاویه تماس نشان داد که 

NCCها ، میزان جذب رطوبت کاهش و زاویه تماس فیلم

NCCبالاي این نتایج اولاً به مقاومت. افزایش یافت

تار به شدت کریستالی آن به دلیل ساخنسبت به رطوبت 

و در درجه دوم به وجود پیوندهاي قوي هیدروژنی بین 

نسبت NCCو  PVAهاي هیدروکسیل نشاسته، گروه

هاي آب را از ماتریس که عبور مولکول شودداده می

نتایج آزمون رنگی نشان داد . دهدنشاسته کاهش می

PVA اثري بر روي شفافیت و زردي فیلم نشاسته ندارد، 

به آن باعث افزایش شفافیت و  NCCر حالیکه افزودن د

شود.می PVA-زردي فیلم نشاسته 

  

  تشکر و قدردانی

دانند از شرکت مهار فن ابزار نویسندگان بر خود لازم می

تهران به دلیل فراهم نمودن امکانات کافی براي عکس 

نهایت تشکر و سپاسگزاري را داشته ، AFMبرداري 

باشند.
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