
 
موریلونیت و نانوکامپوزیتی نشاسته حاوي مونتهاي زیستارزیابی خصوصیات کاربردي فیلم

 اکسیدديتیتانیوم

  
  5امینمحمدرضا بخش -2فاطمه موسوي بایگیسیده  -2پریسا پورثانی -4اکبر مؤیديعلی -*3بابک قنبرزاده -2و  1سید امیر اولیایی

  19/09/1394تاریخ دریافت: 
 04/02/1395تاریخ پذیرش: 

 
  چکیده

) در MMTموریلونیت () از نانوذرات سدیم مونتPSشده (نرم زمینینشاسته سیب پایه بر هايکاربردي فیلم هايویژگی بهبود ر این پژوهش برايد
هـاي  ده شـد و ویژگـی  صورت توأم اسـتفا درصد (وزنی/ وزنی نشاسته) به 2و  1، 5/0) در سه سطح 2TiOاکسید (ديدرصد و تیتانیوم 5و  3دو غلظت 

-5MMTاي کامل در فیلم دوجزئی از ورقه MMTهاي ، تغییر نحوه پخش لایهXساختاري و فیزیکی آنها مورد مطالعه قرار گرفت. آزمون پراش پرتو 
PS 2جزئی هاي سهدر فیلم ايلایهاي بینبه ورقهTiO-5MMT-PS    2یش غلظـت  را تأیید نمود. نتایج آزمون مکانیکی نشـان داد کـه افـزاTiO  در
، هر دو ویژگی مکانیکی PS-5%MMTهاي فیلم پذیري و افزایش استحکام کششی شده است، اما درباعث کاهش کشش PS-3%MMTهاي فیلم

داري کـاهش یافتـه اسـت. همچنـین     طـور معنـی  پذیري در آب و جذب رطوبـت بـه  مقدار انحلال 2TiOو  MMTفیلم کاهش یافته است. با افزودن 
در فـیلم   g/m.h.Pa 7-10×04/3به  MMT-PS%3در فیلم دوجزئی  g/m.h.Pa 7-10×84/5داري را از یري نسبت به بخار آب کاهش معنینفوذپذ

هاي جذب رطوبت، حلالیت در آب و نفوذپذیري نسبت هاي آزموننشان داد. نتایج آزمون زاویه تماس قطره آب، یافته 22TiO-3MMT-PSجزئی سه
کـه بـا   طـوري اي حاوي نانورس شده است بـه هاي نشاستهسبب افزایش آبگریزي سطحی فیلم 2TiOید نمود و نشان داد که افزودن به بخار آب را تأی

درجه افزایش  15و  4ثانیه به ترتیب  60پس از قطره آب زاویه تماس  PS-5%MMT و PS-3%MMTاکسید به فیلم ديدرصد تیتانیوم 2افزودن 
 بهبود بخشید. 2TiOو  MMTن بود که خواص عملکردي فیلم هاي نشاسته را می توان با افزودن توأم نانوذرات نتایج این تحقیق حاکی از آیافت. 
  

 هاي مکانیکی، نفوذپذیري.بندي، آبگریزي، حلالیت، ویژگیبسته هاي کلیدي:واژه
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درصـد از کـل مـواد     42طوري کـه بـیش از   بندي شده است بهبسته
بندي مـواد  بندي استفاده شده و بستهپلاستیکی جهان در بخش بسته

درصـد از مـواد پلاسـتیکی صـنعت      47کـارگیري حـدود   غذایی با به
ــزرگبســته ــدي، ب  ــبن ــواد پلاســتیکی اس ــازار مصــرف م ــرین ب ت. ت
بندي در بسته هاي مطلوب موردنظرهاي پلاستیکی ویژگیبنديبسته

مواد غذایی مانند خواص مکانیکی مناسب و نفوذپذیري کم در مقابل 
ز طرفـی تجزیــه مــواد  ا). Rhim, 2007باشـند ( رطوبـت را دارا مــی 

کـه درنتیجـه    است پلاستیکی سنتزي در طبیعت فرآیندي بسیار کند
). Shan et al., 2009شود (محیطی میتسبب ایجاد مشکلات زیس
ها، مهـاجرت برخـی از ترکیبـات مـورد     بندياز دیگر معایب این بسته

سـبب  کـه   باشداستفاده در فرمولاسیون آنها به درون ماده غذایی می
ــد،   ــم ب ــاد طع ــلامت   ایج ــه س ــدمه ب ــتی و ص ــی بهداش ــت ایمن اف

هـاي  البنابراین در س ،)Vergnaud, 1998شود (کنندگان میمصرف
ــایگزین ــافتن ج ــر ی ــبهــاي مناســب زیســتاخی ــراي تخری ــذیر ب پ

خـود معطـوف نمـوده    هاي سنتزي، توجه پژوهشگران را بـه پلاستیک
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پـذیر حاصـل از منـابع کشـاورزي     تخریـب هـاي زیسـت  است. فـیلم 
 Ghanbarzadehتجدیدپذیر، انتخاب مناسبی براي این امر هستند (

et al., 2014تـوان بـه   فاده از ایـن منـابع، مـی   ). از دیگر مزایاي است
کاهش ضایعات کشاورزي و ایجاد کاربردي جدید براي پسـماندهاي  

که از دفن مواد قابل بازیافت و قابل کمپوسـت   کشاورزي اشاره نمود
پلیمرهـاي مـورد   تـرین زیسـت  کند. نشاسته یکی از مهـم ممانعت می

ب علیـرغم خـواص مناس ـ   هاي زیسـتی اسـت.  بندياستفاده در بسته
خواص مکانیکی و بازدارندگی نسبت به بخـار   ،نشاسته در تولید فیلم

ها باعث عدم امکان استفاده از این ترکیبات آب نسبتاً ضعیف این فیلم
هاي نسبی پائین و متوسـط،  در مقیاس صنعتی شده است. در رطوبت

هاي مکـانیکی خـوبی دارنـد و همچنـین     ویژگیاي هاي نشاستهفیلم
اکسیدکربن و مواد معطر مقابل نفوذ اکسیژن، دي بی دربازدارندة مناس

دوست، بازدارندگی آنها نسبت دلیل داشتن ماهیت آباما به؛ باشندمی
). بنابراین، Ghanbarzadeh et al., 2014به بخار آب ضعیف است (

هاي زیستی و بهبـود  هاي مربوط به پلاستیکتوسعه دانش و فناوري
بندي سـنتزي،  استانداردهاي مواد بسته خواص آنها جهت دستیابی به

ترین خواص مـورد نظـر شـامل خـواص     رسد. مهمنظر میضروري به
ــذیري نســبت بــه بخــارآب و گازهــا (اکســیژن و   مکــانیکی و نفوذپ

  باشد.یاکسیدکربن) مدي
هـاي داراي  پلیمري حاوي پرکنندههاي زیستتولید نانوکامپوزیت

هاي بهبود خـواص کـاربردي   روشابعاد نانومتري، یکی از جدیدترین 
باشد. تحقیقات نشان داده است که استفاده پلیمري میهاي زیستفیلم

هایی مانند بازدارندگی در مقابل ها، موجب بهبود ویژگیاز نانو پرکننده
شـــده اســـت  1گازهــا، مقاومـــت حرارتـــی، ســختی و چقرمگـــی  

)Ghanbarzadeh et al., 2015 ي اتـرین سـیلیکات لایـه   ). متـداول
پلیمــري، هــاي زیســت مــورد اســتفاده در تولیــد نانوکامپوزیــت   

اي ) نانومـاده MMT( 2موریلونیـت باشـد. مونـت  موریلونیت مـی مونت
با توجه به اندازة سازگار، داراي قیمت پایین و فرآیندپذیر است. زیست

نانومتر تا چندین میکرومتر)؛ مولکول  20و طول ( نانومتر) 1( ضخامت
 و سـطح مخصـوص   50-1000 3نسبت منظـر ت داراي موریلونیمونت

/g2m 800 دوسـت،  اي عـاملی آب ه ـدلیل داشتن گـروه بهباشد و می
مطالعات متعددي دربارة اثـر  تمایل زیادي به ترکیب با نشاسته دارد. 

موریلونیت بر خواص بازدارندگی و مکانیکی هاي مونتافزودن نانولایه
؛  Almasi et al., 2010(اي انجـام شـده اسـت    هـاي نشاسـته  فیلم

 )2009و همکـاران (  Maksimov). 1390نوشیروانی و همکاران، 
موریلونیت بر نفوذپذیري نسبت به بخار هاي مختلف مونتاثر غلظت

هاي نانوکـامپوزیتی بـر پایـه نشاسـته را     آب و خواص مکانیکی فیلم
                                                        
1 Toughness 
2 Montmorillonite 
3 Aspect ratio 

، موریلونیـت آنها دریافتند که با افزایش میـزان مونـت   بررسی کردند.
و  9/1ترتیب ها بهم کششی و مدول یانگ نانوکامپوزیتمیزان استحکا

درصـد   43برابر افزایش و کرنش تا نقطـۀ شکسـت بـه میـزان      6/2
کاهش یافت. همچنین با افزودن نانورس به ماتریس نشاسته خواص 

هـاي آب افـزایش   بازدارندگی فیلم نسبت به جذب و عبـور مولکـول  
 یافت.

پلیمـري توسـط   هـاي زیسـت  بردي فـیلم هاي کـار بهبود ویژگی
هاي اخیـر،  ) در سال2TiOاکسید (دينانوذرات فلزي از جمله تیتانیوم

 ;Li et al., 2011; Zhou et al., 2009مورد توجه قرار گرفته است 
, 2014)et al.Zolfi   2). نـانوذراتTiO   یفعالیـت   و دارايغیرسـم

در صـنعت مـواد   ند و هسـت  هامیکروبی علیه انواع میکروارگانیسمضد
در  2TiOکاربرد  شوند.در نظر گرفته میعنوان یک افزودنی غذایی به

سـازمان غـذا و    توسـط مواد غذایی و سطوح در تماس مستقیم با آن 
 شـده کس تأییـد  داستاندارد ک و ، اتحادیه اروپا)FDA( داروي آمریکا

ي هـاي دارا گروه 2TiOروي سطح نانوذرة ). 2011et al Li ,.( است
ماهیـت قطبـی دارد و بـا    بنابراین ایـن نـانوذره    ،وجود داردبار مثبت 

زلفـی و همکـاران    سـازگار اسـت.  مانند نشاسته  طبیعی يهابیوپلیمر
بـه   2TiOدرصد وزنی  1-5) نیز گزارش نمودند که با افزودن 2014(

ایزوله پروتئین آب پنیـر میـزان رطوبـت،    -پلیمري کفیرانفیلم زیست
طور یت در آب و نفوذپذیري نسبت به بخار آب بهجذب رطوبت، حلال

یابد. آنها مشاهده نمودند که با افزایش غلظـت  داري کاهش میمعنی
نانوذرات مقاومت به کشش و مدول یانگ کاهش و افزایش طول تـا  

و همکـاران   Liیابد. نتایج مشابهی توسـط  نقطه شکست افزایش می
بـر   2TiOاثـر نـانوذرات   ) درباره 2009و همکاران ( Zhou) و 2011(

  خواص فیلم پروتئین آب پنیر گزارش شده است.
) 2TiOموریلونیـت و  اگرچه تأثیر هر یک از این نـانومواد (مونـت  

هـا مـورد   تاري، مکانیکی و بازدارندگی فـیلم تنهایی بر خواص ساخبه
دربـارة   ايچـاپ شـده  بررسی قرار گرفته است، اما تـاکنون گـزارش   

پلیمـري و  عنوان پرکننده در یک فیلم زیسـت ها بهزمان آناستفاده هم
  ویژه نشاسته ارائه نشده است.به

نانوکامپوزیت بـر پایـه نشاسـته    هاي زیستفیلم در این پژوهش،
تهیه و تأثیر نـوع و   2TiOموریلونیت و نانوذرات حاوي مخلوط مونت

درصد نانوذرات بر خصوصیات کاربردي مانند بازدارندگی نسـبت بـه   
هاي مکانیکی و نحوه پـراکنش  دوستی سطحی، ویژگیآب، آببخار 

هاي تولید شده مورد ارزیابی قرار گرفته اسـت. لازم  نانوذرات در فیلم
 2TiOموریلونیـت و  مونتبه ذکر است که پیشتر اثر مخلوط نانوذرات 

بر خواص نوري (رنگ، کدورت و عبور پرتوهاي فـرابنفش)، حرارتـی   
ها ذوب)، مورفولوژي و توپوگرافی سطح فیلم اي و(دماي انتقال شیشه

مورد مطالعه قرار گرفته و پیوندهاي شیمیایی بین نانوذرات و نشاسته 
 ).1395(اولیایی و همکاران،  است
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  هاو روش مواد
و  cP 410درصد، گرانروي  12رطوبت داراي زمینی نشاسته سیب

ن تهیـه  از شرکت صنایع تبدیلی الونـد همـدا   Da 106وزن مولکولی 
 اصلاح موریلونیتمونت یا) Closite Na+( موریلونیتمونتسدیم شد.
 خریـداري  Nanocore (Arlington Heights, IL) شـرکت  از دهنش

 متوسط اندازه نـانوذرات  ) داراي P25دگوسا ( 2TiOنانوذرات . دگردی
nm21  مساحت سطح واکنش و/gr2m 15±50 فرم  درصد 80 حاوي

 Evonik Degussaشـرکت  از رصد فرم روتایل، د 20 بلوري آناتاز و
GmbH سـولفات کلسـیم و سـولفات پتاسـیم     ، د. گلیسـرول ش ـ تهیه
 .قرار گرفتاستفاده مورد آلمان  Merkشرکت 
  

  نشاستهنانوکامپوزیت زیست تهیه فیلم
 1و درصد نانورس  1اولیه  هايطور جداگانه سوسپانسیونبهابتدا 

شـدند. سـپس   تهیـه   حجمـی  /در آب بـه روش وزنـی   2TiO درصد 
به مدت  rpm 800 سرعتتوسط همزن مغناطیسی با ها سوسپانسیون

اولتراسوند  دستگاه آبی حمام داخل دقیقه 60و  ساعت همزده شدند 6
 بـه  وافـزوده شـده    مقطر آب ml80  به نشاسته گرم 4ند. گرفت قرار

 همـزدن  بـا  همـراه  80 ℃ دمايداراي  آبی حمام در دقیقه 15 مدت
 سوسپانسـیون شده مقـدار مناسـبی از   شد. به ژل تشکیل داده رتحرا

) و وزنی نشاسته/ وزنی درصد 5 و 3 مختلف مادر نانورس (درصدهاي
) و وزنی نشاسـته / وزنی درصد 2 و 2TiO )5/0، 1مادر  سوسپانسیون
از قطره و همراه با همـزدن اضـافه گردیـد.    صورت قطرهآب مقطر به

 گلیسـرول  ml 2شـد.   اسـتفاده ي هوا هاجهت خروج حبابپمپ خلأ 
و بـه مـدت    اضافهژل  بهکننده نرم عنوانبه نشاسته) وزن درصد 50(

 23توسط همزن مغناطیسی همزده شد.  rpm500ثانیه با سرعت  60
شد.  ریخته cm 10با قطر  استایرنیپلی دیش پتري داخلژل  گرم از
 سـپس  وند قرار گرفت 45 ℃ آون در ساعت 15 مدتبهها دیش پتري
  گردید. جداآنها  سطح از آرامیبه شده خشک فیلم

 
  ضخامت فیلم

ساخت (چین) بـا   Altonها با استفاده از میکرومتر ضخامت فیلم
نقطه مختلف فیلم انجام  5گیري در تعیین شد. اندازه mm01/0 دقت 

هاي مکـانیکی و نفوذپـذیري   در آزمونگرفت و سپس میانگین نتایج 
 ب مورد استفاده قرار گرفت.نسبت به بخار آ

  
 )XRD( 1آزمون پراش پرتو ایکس

 Siemens D5000دسـتگاه   ازبـا اسـتفاده    X هاشع پراش آزمون
 mA و KV40در  X هاشع تولید ژنراتور .شد انجام آلمان کشور ساخت

                                                        
1 X-Ray Diffraction 

 nm مـوج  طـول  بـا  X پرتـو  معـرض  در هـا نمونـه  و شد تنظیم 40
 و محیط دماي در نمونه، از یبازتابش تشعشعات .گرفتند قرار 15406/0

 º70-1=θ2هاي حاوي نانورس و براي نمونه º40-1=θ2 همحدود در
 شـدت  بـه  مربـوط  نمـودار  و آوريجمع 2TiO هاي حاويبراي نمونه

 انجـام  سـرعت و  020/0° هـا گـام  ةانـداز  .گردیـد  رسم آنها بازتابش
 پـراش،  پیـک  تشخیص و اهمنحنی رسم از پس .بود min /º1،آزمون

  :شد استفاده 2براگ قانون از هالایه بین فاصله اي تعیینبر
)1(                                                2dsinθ = λ 

d: ی (کریستال هايلایه بین فاصلهnm.(  
:θ  2 روي زاθ 2 .شودیم محاسبهθ اسـت  منحنی روي ايهنقط 

 د.شویم مشاهده نقطه آن در پراش پیک که
λ: ـ مـوج کـار  در آن طول دستگاه کهت اس طول موجی  د کن ـیم

)nm15406/0.( 
هـا بـا اسـتفاده از    براي محاسبۀ متوسط اندازة دانه 3از رابطۀ شرر

  شود:پهناي پیک پراش در نصف ارتفاع استفاده می
)2 (                             D = kλ / βcosθ  

:D  اندازة بلورها برحسبnm.  
k: 2که در مـورد نـانوذرات    4تالضریب شکل متوسط کریسTiO 

  شود.در نظر گرفته می 9/0برابر با 
β: پهناي بلندترین پیک در نصف ارتفاع برحسب رادیان  
θباشد.: زاویۀ پراش بلندترین پیک برحسب درجه می  

 µmها کمتر از بلوره هاین رابطه زمانی قابل استفاده است که انداز
1/0 )Å 1000.باشد (  

 
  مکانیکی خواص

) SB(6شکسـت  نقطه کرنش تا ) وUTS(5استحکام کششی نهایی
 مـدل  Zwich/Roellمکـانیکی   آزمـون  دستگاه استفاده از با هافیلم

FR010  (آلمـان) اسـتاندارد  مطـابق  و ASTM D882-10 )2010 (
 درصد 55 ساعت در رطوبت نسبی 24ها به مدت فیلم شد. گیريهانداز

نمونـه  سه  تیغه مخصوص واجد شرایط شدند و توسط 25 ℃دماي و 
بریده شد و در بین دو فک دسـتگاه   cm 6× 5/0دمبلی شکل با ابعاد 

فک و سرعت حرکـت فـک بـالایی     فاصله اولیه بین دو قرار گرفتند.
 ثبت ها توسط کامپیوترتعیین و داده mm/min 5 و mm 50 ترتیببه

یی و گردید. براي هر فیلم، میانگین نتایج مقادیر استحکام کششی نها
  شکست گزارش شد. نقطه کرنش تا

                                                        
2 Bragg’s law 
3 Scherrer equation 
4 Shape factor of average crystallite 
5 Ultimate tensile strength 
6 Strain at break 
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 )WVPب (آ بخار به نسبت نفوذپذیري

 بـراي ) ASTM E96-05 )2005ذکرشده در اسـتاندارد   روش از
 هايویال درپوش در د.ش استفادهها ب از فیلمآار بخ انتقال گیريازهاند

 mm 8 قطـر  بـه  منفـذي ، cm 5/4 ارتفاع و cm 2 قطر با مخصوصی
 ـ که ایجاد شد  قـرار  قسـمت  ایـن  در آزمـون  مـورد  فـیلم  از ايهقطع

 درمنظور ایجاد رطوبت نسبی صفر به کلسیم سولفات گرم 3گرفت. می
پس از واجد شـرایط   و بریده فیلم از ايقطعه. شدریخته  هاویال داخل

 25	℃دمـاي  و  درصد 55 ساعت در رطوبت نسبی 24شدن به مدت 
 ظـرف  درون ودند ش ـ ینتـوز  هـا ویال. شد داده قرار ویال درپوش در

 از اطمینـان  جهـت  د.گرفتن قرار پتاسیم سولفات اشباع محلول حاوي
 ایجاد ظرف کف در پتاسیم سولفات رسوب مقداري اشباع، حالت حفظ

 97 نسـبی  رطوبت ،25℃	دماي در اشباع پتاسیم سولفاتمحلول  د.ش
 به و گرفت قرار 25 ±1 ℃ انکوباتور درون ظرف د.کنمی ایجاد درصد

 از .شـد  گیـري اندازه هاویال وزن بار،یک ساعت چند هر روز، 4 تمد
 ها تعیینفیلم از یافته انتقال بخارآب مقدار، هاویال وزن افزایش روي
 از پـس  و رسـم  زمـان  گذشـت  بـا  هـا ویال وزن افزایش منحنی .شد

 تقسیم از .گردید محاسبه حاصل خط شیب خطی، رگرسیون محاسبۀ
، آهنـگ انتقـال بخـار    فیلمیال به مساحت خط مربوط به هر و شیب

. نفوذپذیري نسبت به بخار آب از رابطـه  آمد به دست )WVTR(1آب
  زیر محاسبه شد:

 )3           ( X.
)RR(P

WVTRWVP
21 


  

:X  فیلم ضخامت )m( 
 :P 25℃  دماي در خالص آب بخار فشار )Pa 3169.(  

1:R درصد). 97( دسیکاتور در نسبی رطوبت  
 2:R (صفر درصد). ویال داخل در نسبی رطوبت  

  
 2رطوبت جذب

 از روش هـا فـیلم  رطوبـت  جـذب  میـزان  گیـري انـدازه  بـراي 
Kampeerapappun ) از هـایی نمونه شد. ) استفاده2004و همکاران 

 ساعت 24 مدت به 50℃ آون در و شد تهیه mm 20×20 ابعاد با فیلم
 اشباع محلول حاوي ظرف به هانمونه اولیه، توزین از گرفتند. پس قرار

 شـدند.  منتقل 20-25 ℃دماي  و  =97RH%داراي  سولفات پتاسیم
 ثابـت  وزن بـه  تـا رسـیدن   مختلف هايها در زماننمونه وزن سپس
  گردید: محاسبه زیر رابطه از رطوبت جذب میزان و شده گیرياندازه

% MU = (W1-W0) × 100 /W0                          (4)    

                                                        
1 Water vapor transmission rate 
2 Water Uptake 

0W: وزن اولیه نمونه 
0W:  وزن نمونه پس از زمانt  97در%=RH 

  شد. تکرار بار ها سهنمونه از هرکدام مورد در آزمون این
  

 3در آب حلالیت
از  پـس  که فیلم خشک مادة درصد از است عبارت در آب حلالیت

آیـد  مـی  در محلـول  حالـت  بـه  آب مقطـر،  در وريغـوط  سـاعت  24
)Gontard et al., 1994( .ابعاد فیلم با هاينمونه mm40 ×20 بریده 

 در آون سـاعت  24مـدت  اولیه، به خشک وزن به رسیدن براي وشد 
ظروف  نمونه در داخل هر قطعه از داده شد. قرار 105℃ دماي داراي 

 کـه حـالی  در شـد. ظـروف   ورغوطـه  مقطر آب ml50 دار حاويدرب
 23 ℃ در دماي ساعت 24 مدت،بهشدندمی همزده مقطعی صورتبه

 رد سـاعت  24مدت  به دوباره و خارج آب داخل از هامفیل گرفتند. قرار
 هتـوزین دوبـار   بـا  برسـند.  ثابت وزن به تا گرفتند قرار 105℃  آون

 محلـول از  مادة کل آمد. درصد دست به نهایی خشک ها، وزننمونه
  گردید: محاسبه زیر رابطه
 -[وزن خشک اولیه/(وزن خشک نهایی×  100                 )5(

 =WS %وزن خشک اولیه)] 
 

  آبگریزي سطحی
قطـره آب بـه    تماس هزاوی ها،آبگریزي سطحی فیلمبراي تعیین 

 lµ 10 ،همیلتون سرنگ استفاده از با د.شگیري اندازه 4سیسیل روش
 Canonدوربین  توسط. شد داده قرار اهنمونه سطح روي بر مقطر آب

MV50 در فـیلم  سـطح  آب قرارگرفته در قطره از برابر، 6 زومي دارا 
 گرفتـه  عکـس  ثانیه 60 گذشت از پس وثانیه)  2(پس از  اولیه زمان

 Adobe زارافنرم از هافیلم سطح با آب تماس هزاوی همحاسب برايد. ش
Acrobat 8 Professional  خـط  بـین  زاویـه  همحاسـب د. ش ستفادها 

 سـطح  راسـتاي  در رسـم شـده   خط و استم هنقط در قطره بر مماس
(ابولقاسـمی فخـري و همکـاران،    دهد یم نشان را تماس زاویه فیلم،

  د.ش تکرار بار سه هافیلم از کدام هر مورد در آزمون این ).1390
 

  هاتجزیه و تحلیل آماري داده
قالب طرح کـاملاً تصـادفی انجـام     رها در سه تکرار ده آزمونهم

بــا اســتفاده از مــدل خطــی  )ANOVAی (شــدند. تحلیــل و ارزیــاب
)G.L.Mنرم ( افزار آماريSPSS 16 % 5در سطح احتمال )05/0P˂ (

ها اي دانکن براي تأیید وجود اختلاف بین میانگینو آزمون چند دامنه
  انجام گرفت.

  

                                                        
3 Water Solubility 
4 Sessile 
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  نتایج و بحث
  )XRDها با پراش پرتو ایکس (بررسی ریزساختار فیلم

کـان شـناخت نـوع سـاختارهاي     ام ،Xمطالعه نتایج پراش پرتـو  
توزیـع صـفحات و میـزان     هاي ذرات نانورس، نحولایهاي و بینورقه
بلورها و آنالیز چگـونگی شـرکت    ه، انداز2TiOاي شدن نانوذرات توده

کند. دو هاي پلیمري را فراهم میآنها در ساختار ماتریس نانوکامپوزیت
نانوکامپوزیتی وجود  حالت متفاوت از اختلاط نانورس و پلیمر در فیلم

 دارد: 
کـه در ایـن    ،)Intercalation( ايلایـه صورت بـین توزیع به -1

کنند، هاي نانورس نفوذ میحالت زنجیرهاي پلیمر به فضاي بین لایه
هاي نانورس آرایش طبیعی خود را حفظ کرده و فقط فاصـله  اما لایه

  .یابداین صفحات از هم افزایش می
، کـه در ایـن حالـت    )Exfoliation( ايقهصورت ورتوزیع به -2
هاي نانورس کـاملاً از هـم جـدا شـده و در جهـات مختلـف در       لایه

شـوند. مطالعـات نشـان داده اسـت کـه      ماتریس پلیمري پراکنده می
ها، بستگی زیادي خصوصیات فیزیکوشیمیایی و کاربردي نانوکامپوزیت

اي بهترین ار ورقهتوزیع نانورس در ماتریس پلیمر دارد. ساخت هنحوبه
زیرا در این حالت، همگنی و یکنواختی  ،شودنوع اختلاط محسوب می

یابـد.  ها کاهش مـی اي شدن نانولایهبالا بوده و احتمال توده سیستم
دلیل افزایش احتمال ایجـاد پیونـدهاي هیـدروژنی بـین     همچنین، به

ویت ها تقصفحات نانورس و زنجیرهاي بیوپلیمر ویژگی مکانیکی فیلم
عنوان مانع در مقابل هایی که بهاي تعداد لایهگردد. در ساختار ورقهمی

 نمایند، افزایش یافته و بهآب عمل میهاي گازي و بخار نفوذ مولکول
یابـد. منحنـی   ها نیز بهبود میین ترتیب خصوصیت بازدارندگی فیلما

ي هاشده و فیلم، فیلم نشاسته نرمMMTو  2TiOپودر  Xپراش پرتو 
 1در شکل  2TiOنانوکامپوزیت داراي نانورس و سطوح مختلف زیست

  آورده شده است.

  

  
  .2TiOو  MMTو نشاسته حاوي سطوح مختلف  2TiO، MMT ،PSالگوي پراش پرتو ایکس  - 1 شکل

  
حـاوي سـطوح مختلـف     3MMT-PSهـاي نانوکـامپوزیتی   فیلم

2TiO داراي الگوي پراش پرتو ،X هاي لمیکسان و مشابه با فیPS  و
3MMT-PS مربـوط بـه    هها فاقد هرگونـه پیـک مشخص ـ  و منحنی

MMT 2باشند. نانوذرات میTiO    نیز بدون ایجاد تـوده در مـاتریس

 ،اي پخش شدند و بـا افـزایش غلظـت آنهـا    کامپوزیت نشاستهزیست
هاي مربوطه دچار تغییـرات محسوسـی نگردیـد. تخمـین     شدت پیک

شرر نشان داد که با افزایش غلظت ه از رابطنانوذرات با استفاده  هانداز
2TiOــداز ــزرگ  ه، ان ــانوذرات ب ــت و از  ن ــده اس ــر ش در  nm 80 ت
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 nm 170 و 118ترتیـب بـه   به 20.5TiO-3MMT-PSنانوکامپوزیت 
؛ افزایش یافته است 22TiO-3MMT-PSو  21TiO-3MMT-PS در

جـاد  طور کامل و با ایرسد که صفحات نانورس بهنظر میبنابراین، به
ته اي در مـاتریس پلیمـري توزیـع و زنجیرهـاي نشاس ـ    ساختار ورقـه 

خـوبی در هـم   هـاي نـانورس بـه   و لایـه  2TiOشـده، نـانوذرات   نـرم 
  اند.شدهپخش

موجب ظهور پیک در  5MMT-PSبه فیلم  2TiO هافزودن نانوذر
 2TiOدرصـد   5/0جزئی حاوي شده است. فیلم سه θ2= 4-6° هناحی

بود.  nm81/1  و فضاي گالري θ2= 8/4° هاویداراي پیک پراش در ز
علاوه بـر افـزایش    ،درصد 2و  1به  2TiOبا افزایش سطح نانوذرات 

و فضاي  Xپراش پرتو  هشدت پیک مشخصۀ مربوط به نانورس، زاوی
 nm60/1  افزایش و θ2= 5/5°ترتیب به گالري نیز تغییر نموده و به

هاي نشاسته بـه داخـل   کاهش یافته است. در این حالت، نفوذ زنجیر
بنـابراین   ،طور کامل صـورت نگرفتـه اسـت   فضاي گالري نانورس به

، 2TiOتوان احتمال داد که غلظت زیاد نانورس و حضور نانوذرات می
ي کامـل در فـیلم   ااز ورقـه  MMTموجب تغییر مورفولـوژي پخـش   

جزئی هاي سهدر فیلم ايلایهبین -ايبه ورقه 5MMT-PSدوجزئی 
2TiO-MMT-PS صفحات  1شده است. بروز این پدیده به فروریزش

نسبت داده  2TiOآنها در حضور  2شدن جزئیهم و انبوههنانورس روي
 2TiOهاي نانوذرات توده 3شود. دلیل این امر، تأثیر نیروي تراکمیمی

وجــود  ،باشـد. دلیــل قابـل ذکــر دیگـر   هــاي نـانورس مــی بـر لایـه  
باشد که در می 2TiOو نانوذرات هاي احتمالی بین نانورس برهمکنش

شده اسـت. نتـایج    MMTشدن صفحات نهایت موجب توده و انبوهه
) در خصـــوص تولیـــد 2009و همکــاران (  Yinمشــابهی توســـط  

مشـاهده   2TiO- 2SiOو  MMTحاوي مخلوط  PETنانوکامپوزیت 
اسـتفاده   ه) نیز گزارش مشابهی دربـار 2009و همکاران ( Qu .گردید

اند. و کربن سیاه در پلیمر لاستیک طبیعی ارائه نموده زمان نانورسهم
خوبی در ماتریس نانوپلیمري به 2TiO يفلز، نانوذرات 1مطابق شکل 

، تمایل نـانوذرات بـه تجمـع و    2TiOغلظت اند. با افزایش شدهپخش
هــاي فـیلم  در 2TiO ذرات هیابـد. انـداز  اي شـدن افـزایش مـی   تـوده 

5MMT-PS  2 1درصد و  5/0حاويiOT و 133ترتیب به nm 290 
 ـ  2TiOدرصـد   2باشد. با افـزودن  می میـزان   5MMT-PSه فـیلم  ب
 بـه   2TiOذرات  هطور شـدیدي بیشـتر شـده و انـداز    شدن به ههانبو
nm580  طتوسرسیده است. نتایج مشابهی Deka  وMaji )2011 در (

 هـاي منحنی بر 2TiO زمان نانورس و نانوذراتمورد تأثیر افزودن هم
  نانوکامپوزیت پلیمري چوب گزارش شده است.زیست  Xوپرتپراش 
  

                                                        
1 Collapse 
2 Partially aggregation 
3 Compressive force effect 

  هاي مکانیکیویژگی
هاي مواد پلیمري ترین ویژگیخصوصیات مکانیکی، یکی از مهم

تـرین  باشد. مهـم بندي محصولات غذایی میمورد استفاده براي بسته
هـاي مکـانیکی،   پارامترهاي مورد نظر در بررسی نتایج آزمون ویژگی

بنـدي هسـتند. مقاومـت    هـاي بسـته  پـذیري فـیلم  ت و انعطافمقاوم
هـاي  شود که فـیلم در اثـر وارد شـدن تـنش    مکانیکی بالا باعث می

ونقل و انبارداري، دچار صدماتی مانند پـارگی و   مکانیکی زمان حمل
شدگی نگردد و ضمن ممانعت از نشت محتویات خود به خـارج  سوراخ

به گازها، ترکیبات فراّر و بخـار آب   از بسته، بازدارندگی خود را نسبت
شود که فـیلم بـدون ایجـاد    پذیري بالا باعث میحفظ نماید. انعطاف

راحتـی  ترك و شکستگی با شکل ماده غذایی تطابق داشته باشد و به
  عنوان پوشش مورد استفاده قرار گیرد.به

ــیلم   ــر روي ف ــون کشــش ب ــام آزم ــایج حاصــل از انج ــاي نت ه
 2TiOو  TMMنشاسته حاوي سطوح مختلـف   کامپوزیتینانوزیست

درصـد نـانورس    5و  3ارائه شده اسـت. افـزودن مقـادیر     2در شکل 
، موجـب افـزایش مقاومـت مکـانیکی     2TiOهمراه سطوح مختلـف  به

 با افـزایش مقـدار   2TiO-3MMT-PSهاي ها گردید. براي فیلمفیلم
2TiO درصد،  1صفر تا  ازUTS تـا  86/4داري از طور معنیبه MPa 

، میـزان اسـتحکام   2TiOدرصـد   2حـاوي   نـه افزایش و در نمو 76/5
شکسـت   هکاهش یافت. میزان کرنش تا نقط MPa 47/5کششی به 

 از 2TiOدرصد  1و  5/0، با افزودن 2TiO-3MMT-PSهاي در فیلم
درصد کاهش یافته اسـت. ایـن    39/72و  19/76ترتیب به به 23/78

 3ه فـیلم شـاهد (حـاوي فقـط     ب 2TiOدرصد  5/0کاهش با افزودن 
درصد  1فیلم حاوي  SBدار نبود، ولی تفاوت بین درصد نانورس) معنی

2TiO دار بـود. میـزان   و فیلم شاهد معنیSB    1و  5/0فـیلم حـاوي 
 2داري با هم داشتند. امـا بـا افـزایش    نیز اختلاف معنی 2TiOدرصد 
داري بـه  به فرمولاسیون تولید فـیلم، بـا تفـاوت معنـی     2TiOدرصد 

درصد کاهش یافت. نتایج مشـابهی در مـورد تـأثیر مخلـوط      66/59
اي هاي نشاستههاي مکانیکی فیلمبر ویژگی 2TiOنانورس و نانوذرات 
  منتشر نشده است.

 و 2TiO ایجاد پیوندهاي قوي بین زنجیرهاي نشاسته با نانوذرات
ها شده نانورس موجب افزایش استحکام مکانیکی فیلمهاي پخشلایه
فیلم و بخصوص  هدهندگردد. در طول فرآیند تولید محلول تشکیلمی

هـاي هیدروکسـیل نشاسـته و    کردن فیلم، بین گـروه در زمان خشک
ي هیـدروژنی تشـکیل و بـین    وندهایپ MMT هاي هیدروکسیلگروه

الکترواستاتیکی، پیوند  هجاذب زین 2TiO زنجیرهاي نشاسته و نانوذرات
شود. وجود این پیوندها باعـث  ایجاد می O-Ti-Oهیدروژنی یا پیوند 

گردد. همچنین، افزایش مقاومت مکانیکی فیلم در مقابل پاره شدن می
هایی از نانوذرات نیز با یکدیگر برهمکنش 2TiO-MMT-PSدر فیلم 

 ـ نماینـد. نتـایج   الکترواسـتاتیکی و هیـدروژنی برقـرار مـی     هنوع جاذب
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هـاي  این پیوندها را در فیلمسنجی فروسرخ تبدیل فوریه، وجود طیف
نشان داده است (اولیایی و  2TiOاي حاوي نانورس و زیستی نشاسته

 2TiOها بر نحوة پراکنش نانوذرات ). این برهمکنش1395همکاران، 
گذارد و بـا ایجـاد اثـر    تأثیر می MMTهاي و مورفولوژي پخش لایه

و ممانعت از  2TiOتر نانوذرات ضمن ایجاد توزیع یکنواخت 4افزاییهم
شدن آنها در مـاتریس پلیمـري باعـث پخـش بهتـر       ههکلوخه و انبو

اند. ها شدهبهبود خواص مکانیکی فیلم صفحات نانورس و به دنبال آن
و  2TiO-MMTي هـا افزایی ناشی از تشکیل زیرمجموعهبروز اثر هم

و  دوبعـدي هـاي نـانورس   حـاوي لایـه   هفشـرد بهم هایجاد یک شبک
 نانوکامپوزیـت زیستدر ماتریس  بعديسه اکسیدديانیومنانوذرات تیت

درصـد در سـاختار فـیلم     2به  2TiOاست. با افزایش میزان نانوذرات 
2TiO-3MMT-PSو  اکسـید ديتیتـانیوم هـاي  دلیل ایجاد انبوهه، به

میکروساختاري بیوپلیمر، از میزان  هوجود آمدن نقاط ضعیف در شبکبه
  ه شده است.مقاومت به کشش فیلم کاست

نتایج آزمون خواص مکانیکی نشان داد کـه بـا افـزایش غلظـت     
پـذیري  ، میـزان کشـش  2TiO-3MMT-PSدر فیلم  2TiOنانوذرات 

کنندگی نانورس و اثر ضد نرم هدهندیابد. این امر نشانفیلم کاهش می
مــاتریس پلیمــري و کــاهش میــزان  شــده بــه وارد 2TiO نــانوذرات

باشـد. در  فیلم نشاسته توسط گلیسرول می پذیريسازي و انعطافنرم
 1از صفر تـا    2TiO، با افزایش محتوي2TiO-5MMT-PSهاي فیلم

 ـ  ،داري تغییر ننمودطور معنیبه UTSدرصد،   2حـاوي   هامـا در نمون
 MPaدار بـه  معنـی  صـورت ، میزان استحکام کششی به2TiOدرصد 

 ـ ین فیلمکاهش یافت. کرنش تا نقطۀ شکست ا 83/3  ا افـزودن هـا، ب
ترتیـب بـه   بـه  93/71داري از طور معنیبه 2TiOدرصد  2و  1و  5/0

درصد کاهش پیدا کرده است. مقایسه نتایج  30/53و  72/61، 18/66
درصـد   5و  3، حـاوي  2TiO-MMT-PSهـاي  آزمون مکانیکی فیلم

، نشـان داد کـه بـا افـزایش درصـد      2TiOنانورس و سطوح مختلـف  
نوذرات دچار تغییر شده اسـت و خـواص   نانورس مورفولوژي پخش نا

تـر از  درصـد نـانورس ضـعیف    5جزئـی داراي  هاي سهمکانیکی فیلم
توان گفت می درصد نانورس بوده است. به عبارتی 3هاي داراي فیلم

 5افزایی بین این نـانوذرات در محتـوي نـانورس کمتـر از     که اثر هم
اي، انتقـال شیشـه   گیري دمايکند. نتایج آزمون اندازهدرصد بروز می

بـر خـواص    2TiOدست آمـده دربـاره اثـر نـانوذرات رس و     نتایج به
  ).1395مکانیکی را تأیید نموده است (اولیایی و همکاران، 

  
  )WVPنفوذپذیري نسبت به بخار آب (

طوبت بین محیط و ماده غذایی منظور ممانعت از تبادل گاز و ربه
بندي باید تا حد امکان ي بستهبندي شده، پلیمر مورد استفاده برابسته

کمترین نفوذپذیري نسبت به گازها و بخار آب را داشته باشد. یکی از 
                                                        
4 Synergism Effect 

عنوان ماده پلیمرهاي طبیعی، بهترین الزامات در استفاده از زیستمهم
بندي مواد غذایی، کاهش نفوذپـذیري نسـبت بـه بخـارآب بـه      بسته
هـاي  از بیـوفیلم  بخـارآب باشد. انتقـال  رین مقدار مورد نیاز میتپایین

هـاي  دوست مانند نشاسته، به آهنـگ جـذب (حلالیـت) مولکـول    آب
ها در ماتریس بیوپلیمر بستگی بخارآب به ماتریس و آهنگ انتشار آن

سرعت تشکیل حفرات ). آهنگ جذب بهMüller et al., 2011دارد (
هـاي تصـادفی (براونـی) یـا گرمـایی      شده توسط جنبش خالی ایجاد

اي پلیمري وابسته است و آهنگ انتشار به انتقـال مولکـولی،   زنجیره
بنـابراین،   ،هـاي گـاز بـه حفـره خـالی مجـاور بسـتگی دارد       مولکول

حفـرات خـالی، میـزان جنـبش      هنفوذپذیري فیلم پلیمـري بـه انـداز   
هاي پلیمر هاي بین زنجیرزنجیرهاي پلیمر و تعداد و شدت برهمکنش

ی دارد. تمـامی ایـن پارامترهـا    هـاي گـاز بسـتگ   با هم و با مولکـول 
عوامل محیطی مانند دما و فشار  هاي شیمیایی ذاتی پلیمر وویژگیبه

  ).1392وابسته است (غلامی و همکاران، 
 بر میزان 2TiOزمان نانورس و نانوذرات تأثیر افزودن هم 3شکل 

دهد. بـا  هاي نشاسته را نشان مینفوذپذیري نسبت به بخار آب فیلم
ها بـه  فیلم WVP، میزان 2TiOو  MMTزمان نانوذرات افزایش هم

درصـد   3اي داراي هـاي نشاسـته  فـیلم  WVPشدت کاهش یافـت.  
، 22/5×10-7به ترتیـب   2TiOدرصد نانوذرات  2و  1، 5/0نانورس و 

فیلم نشاسته  WVPکه با  بود g/m.h.Pa 7-10×04/3 و 79/3×7-10
درصـد   2اوي ) و فـیلم نشاسـته ح ـ  g/m.h.Pa 7-10×89/9(خـالص  

2TiO )g/m.h.Pa 7-10×48/6داري داشت.) تفاوت معنی  
و  1، 5/0درصد نانورس و سطوح  5ي حاوي اهاي نشاستهبیوفیلم

-7به ترتیب داراي نفوذپـذیري نسـبت بـه بخـار آب      2TiOدرصد  2

 WVPکه با  بودند g/m.h.Pa 7-10×97/3 و 20/4×7-10، 62/4×10
تنهـایی داراي  بـه  2TiOدرصـد   2فیلم نشاسته خالص و فیلم حاوي 

درصد  5نانوکامپوزیت حاوي زیست WVPداري بود و با تفاوت معنی
داري داشتند. صفحات از هم جدا شده نانورس نانورس نیز تفاوت معنی

، ضمن پخش شـدن در مـاتریس پلیمـر بـا ایجـاد      2TiOو نانوذرات 
کاهش ممانعت فضایی و طولانی نمودن مسیرهاي عبور گازها، باعث 

ضریب انتشار جزء منتشرشـونده (بخـار آب) خواهنـد شـد. همچنـین      
برهمکنش نانوذرات با زنجیرهاي نشاسته موجـب کـاهش حفـرات و    

 دوسـتی بیـوپلیمر و در  فضاهاي آزاد موجود در ماتریس و کاهش آب
گردد. نکته قابل هاي بخار آب مینتیجه کاهش آهنگ انتقال مولکول

ــد دو نــانوذره بــهتوجــه در اســتفاده از ایــن  ــوان پرکننــده در تولی عن
اي، مشاهده اثر تشـدیدکنندگی آنهـا در بهبـود    نانوکامپوزیت نشاسته

که احتمالاً  ،باشدویژگی بازدارندگی نسبت به بخار آب فیلم حاصل می
و بهبـود پخـش    2TiOدلیل برهمکنش بـین صـفحات نـانورس و    به

تر با توجه به کوچک در ماتریس پلیمر است. همچنین، 2TiOنانوذرات 
امکان قرار گـرفتن   نسبت به صفحات نانورس، 2TiOبودن نانوذرات 

شده در پلیمر وجود داشته و همچنین هاي نانورس پخشآنها بین لایه
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هاي احتمالی باقیمانده پس از ها و نانوکانالموجب انسداد میکروکانال
  گردد.اي شدن صفحات نانورس میورقه

در  2TiOافزایـی نـانورس و نـانوذرات    ثـر هـم  دیگر دلیل وجود ا
 کهگونه بیان نمود توان ایناي را میهاي نشاستهفیلم WVPکاهش 
داراي خاصـیت   OHهـاي  دلیل داشتن گـروه هاي نانورس بهمولکول

دوسـتی  داراي خاصـیت آب  2TiOباشند، اما نـانوذرات  دوستی میآب
بـه محلـول    2iOTکمتري هسـتند، بنـابراین بـا افـزودن نـانوذرات      

اي شـده نـانورس و   هاي ورقهدهنده فیلم نشاسته حاوي لایهتشکیل
قرارگرفتن بخشی از این دو نانوذره در کنار هم و ایجـاد بـرهمکنش   

عنـوان یـک   بـه  2TiOهیدروژنی و الکترواستاتیک بین آنها، نانوذرات 
گریز براي صفحات نـانورس عمـل نمـوده و بـا افـزایش      پوشش آب

هاي نـانورس، موجـب تشـدید افـزایش اثـر      وفوبی لایهخاصیت هیدر
هـاي بازدارنـدگی فـیلم    استفاده از مخلوط نانوذرات در بهبود ویژگـی 

) دربـاره  2009و همکـاران (  Tangشوند. در پژوهشی که توسـط  می
زمان نانورس و نانولوله کربنی بر خصوصیات کاربردي بررسی تأثیر هم

کـارگیري تـوأم دو   ه گردید که بـه بیوفیلم کیتوزان انجام شد، مشاهد
باعث بروز اثر  ،نانوذره که داراي ابعاد و ساختار فضایی متفاوتی هستند

گـردد. همچنـین   فیلم مـی  WVPتشدیدکنندگی نانوذرات در کاهش 
) دربارة ایجاد اثر 2011و همکاران ( Bendahouنتایج مشابهی توسط 

بهبــود ویژگــی هــاي سـلولز در  افزایــی نـانورس و نانوکریســتال هـم 
نانوکامپوزیت لاستیک طبیعی حاوي این دو نانوذره بازدارندگی زیست

  ارائه شده است.

  

  
  ها.) فیلمSB) و کرنش تا نقطۀ شکست (UTSبر استحکام کششی نهایی ( 2TiOو  MMTاثر مخلوط  - 2شکل 

دار و اختلاف معنی 2TiOهاي حاوي سطح ثابت نانورس و سطوح مختلف دار بین نمونهحروف غیریکسان کوچک و بزرگ در هر ستون به ترتیب نشان دهنده اختلاف معنی *
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  ها است.بین تمام نمونه
 

  
  شده.هاي نشاسته نرمفیلم WVPو مخلوط آنها بر میزان  2TiOو  MMTتأثیر مقادیر مختلف نانوذرات  - 3شکل 

دار بین و اختلاف معنی 2TiOهاي حاوي سطح ثابت نانورس و سطوح مختلف دار بین نمونهده اختلاف معنیدهنیکسان کوچک و بزرگ در هر ستون به ترتیب نشانرحروف غی *
  ها است.تمام نمونه

  
  جذب رطوبت

یکی از فاکتورهاي مهم در تشخیص کاربرد یـک پلیمـر، میـزان    
کـه مـواد غـذایی معمـولاً داراي     باشد. ازآنجاییآن میجذب رطوبت 

هاي داراي رطوبت نسبی بالاتر ند و یا در محیطباشرطوبت بالایی می
توجه به میزان جذب رطوبت مـاده   ،شونداز ماده غذایی نگهداري می

آید. اگر ماده شمار میهبندي امري مهم بپلیمري مورد استفاده در بسته
با قرار گـرفتن در   ،بندي به رطوبت حساسیت زیادي داشته باشدبسته

لا، علاوه بر تغییر خواص کاربردي ماده محیط داراي رطوبت نسبی با
بندي، موجب افت کیفیت ماده غذایی و کاهش زمان مانـدگاري  بسته

نانوکامپوزیـت  هـاي زیسـت  آن خواهد شد. میزان جذب رطوبت فـیلم 
 4در شـکل   2TiOنشاسته حاوي مقادیر مختلف نانورس و نـانوذرات  

. برقراري پیوند هیدروژنی بین نشاسته و نانورس، نشان داده شده است
آزاد نشاسـته شـده و سـاختاري     OHهـاي  تعداد گـروه سبب کاهش 

را  هاي آبفشرده و مستحکم را ایجاد نموده که نفوذ و جذب مولکول
ترین عوامل مؤثر در جذب سازد. مهمبه درون این ساختار محدود می

دوسـتی و درصـد وجـود    آبترتیب، درجه رطوبت توسط یک پلیمر به
برقراري باشد. حضور نانورس و فضاهاي خالی بین زنجیرهاي آن می

هاي هاي نشاسته، موجب کاهش تعداد گروهپیوند هیدروژنی با زنجیر
OH هاي نانورس دلیل اینکه خود مولکولشود، اما بهآزاد نشاسته می

کاهش درجه  بنابراین تأثیر بسزایی بر ،باشندمی OHنیز داراي عوامل 

هـاي نـانورس در بـین    دوستی نشاسته ندارند. قـرار گـرفتن لایـه   آب
هـاي  زنجیرزنجیرهاي نشاسـته موجـب کـاهش فضـاهاي آزاد بـین      

هاي که در این حالت فضایی براي نفوذ و جذب مولکول بیوپلیمر شده
بنابراین تأثیر نانورس در کاهش میزان جذب  ،ماندبخار آب باقی نمی

نانوکامپوزیت، فراتر از ترکیب شـیمیایی، بـه   اي زیستهرطوبت فیلم
هاي آن در بـین زنجیرهـاي   قرارگیري لایه هشکل ساختمانی و نحو

) نشان دادند کـه  2004و همکاران ( Huang بیوپلیمر بستگی دارد.
درصد میزان جذب رطوبت فـیلم   0-30، از MMTبا افزایش محتوي 

  یابد.درصد کاهش می 18-23نشاسته از 
، کـاهش شـدید در   2TiOو  MMTزمان نانوذرات افزایش هم با

نانوکـامپوزیتی مشـاهده گردیـد. در     هـاي میزان جذب رطوبت فـیلم 
، 2TiOدرصـد   1و  5/0درصد نانورس، با افـزودن   3هاي حاوي فیلم

درصد کاهش در میزان جذب بخارآب مشاهده  92/9و  88/2ترتیب به
، بیشـترین  2TiO هصد نانوذردر 2درصد نانورس و  3شد. فیلم حاوي 

درصد را نشان داد. براي  41/23کاهش در میزان جذب رطوبت یعنی 
درصد نانورس، کاهش در میزان جذب رطوبـت بـا    5هاي حاوي فیلم

درصد بود اما بـا   05/6و  58/1ترتیب ، به2TiOدرصد  2و  1 افزودن
درصـد افـزایش    5/9میزان جذب رطوبـت   2TiOدرصد  5/0افزودن 

شده هاي هیدروکسیل نانورس پخشگروه و 2TiO نانوذرات ن داد.نشا
هاي هیدروکسیل نشاسته پیوند ایجـاد  در ماتریس بیوپلیمري با گروه
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هــاي فعــال بــراي جــذب کننــد و ضــمن کــاهش تعــداد محــلمــی
هاي آب، با ایجاد ممانعت فضایی و کاهش حفرات آزاد بـین  مولکول

نانوکامپوزیت تولید شـده  زنجیرها موجب کاهش جذب رطوبت زیست
نـانوذرات   ،گونه که قـبلاً توضـیح داده شـد   گردد. همچنین، همانمی

2TiO      از طریق پیونـدهاي هیـدروژنی و الکترواسـتاتیک یـا فرآینـد ،

هاي نانورس اتصال ایجاد نموده و همین تعویض یونی کاتیونی با لایه
در  2TiOشـدن  امر به پخش یکنواخت نانوذرات و ممانعـت از انبوهـه  

نانوکامپوزیت و القاي خاصیت آبگریزي نسبی بیشتر به فیلم حاصـل  
  نماید.کمک می

  

  
  انوکامپوزیتی نشاسته.نهاي زیستبر جذب رطوبت فیلم 2TiOو  MMTتأثیر مقادیر مختلف مخلوط نانوذرات  - 4شکل 

دار بین و اختلاف معنی 2TiOهاي حاوي سطح ثابت نانورس و سطوح مختلف دار بین نمونهدهنده اختلاف معنیحروف غیریکسان کوچک و بزرگ در هر ستون به ترتیب نشان *
 ها است.تمام نمونه

  
  حلالیت در آب

 در اسـتفاده  مورد مواد ر خصوصد مهم کیفی فاکتورهاي از یکی
 ـر پلیم ـ باشـد. مـی  آب در ی، حلالیـت غـذای  محصولات بنديبسته ا ی

داراي  بایـد د رومـی ر کاهبی غذاید مواي بندهبست براي که بیوپلیمري
ن زما در، این صورتر غی در. باشدت رطوبه بت نسب حساسیتکمترین 

 ـنمـی ه و دادت دس ـز ا راد خـو ی کـارای انبارداري  ع انـوا ز بـرو د از توان
 جلـوگیري  خود،ن دروی غذای همادر دی شیمیایی و یکروبي مفسادها

ت رطوبه بت نسبیت حساس، شده اشاره قبلاً کر طونهماد. آورل عمهب
 ـز ای یک، سنتزيي پلیمرهاه ببت نسر بالاتت حلالیو   اصـلی ب معای

 ـ. آیدیم حساببها بیوپلیمره ی جـایگزین  منظـور بـه ، دلیـل ن همـی ه ب
ي بیوپلیمرهـا ز ا شـده د تولی ـي بنـد هبسـت د مـوا ا بي سنتزي پلیمرها

ع رف ـی قبـول ل قابد حا تا آنهر دب عین ایی بایست پذیر،بتخریتزیس
  .شود

نانوکامپوزیـت نشاسـته حـاوي مقـادیر     هاي زیسـت حلالیت فیلم
آورده شــده اســت.  5در شــکل  2TiOمختلــف نــانورس و نــانوذرات 

 در 2TiOو  MMTزمـان نـانوذرات   مشاهده گردید که با افزایش هم
شدت کاهش نانوکامپوزیتی بهزیست هايها، حلالیت در آب فیلمفیلم

نانورس، میزان درصـد کـل مـاده     درصد 3هاي حاوي یافت. در فیلم
اکسـید  ديدرصد تیتانیوم 5/0درصد بود که با افزودن  91/21محلول 

بـه   2TiOدرصـد   2و  1درصد کاهش یافت. بـا افـزایش    47/21به 
 28/17و  38/19ترتیب به نانوکامپوزیت، حلالیت بهساختار فیلم زیست

یزان درصد درصد نانورس، م 5هاي حاوي درصد کاهش یافت. در فیلم
درصـد   5/0درصـد بـود کـه بـا افـزودن       98/18کل مـاده محلـول   

 2و  1اما با افزایش ، درصد افزایش یافت 90/19اکسید به ديتیتانیوم
ترتیب به نانوکامپوزیت، حلالیت به، به ساختار فیلم زیست2TiOدرصد 

هاي هیدروکسیل نشاسته درصد کاهش یافت. گروه 65/17و  16/18
، پیوند هیدروژنی برقرار MMTهاي ي هیدروکسیل مولکولهابا گروه

نیز با زنجیرهاي نشاسته و همچنین با  2TiOهاي نماید و مولکولمی
، پیوند هیدروژنی و بـرهمکنش الکترواسـتاتیکی   MMTهاي مولکول

برقرار نموده بدین ترتیب باعـث افـزایش بـرهمکنش بـین زنجیرهـا      
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، در محیط آبـی داراي بـار   2iOTهاي شود. از طرف دیگر مولکولمی
درون بـه  2TiOکـه موجـب نفـوذ نـانوذرات      باشـند ) میTi+4مثبت (

) از طریـق فرآینـد تعـویض    Na+موریلونیت (کلوزیت هاي مونتلایه
بنابراین، حضور نانورس به پخـش یکنواخـت    ،گرددیونی کاتیونی می

یش ا سـبب افـزا  افزایـی آنه ـ نماید و اثر همکمک می 2TiO نانوذرات
ها و پیوسـتگی مـاتریس بیـوپلیمري شـده و     هرچه بیشتر برهمکنش

یابد. نتایج درنتیجه حلالیت ماکرومولکول نشاسته در آب، کاهش می
بـر روي ویژگـی    2TiO و MMT زمـان مشابهی در مورد تـأثیر هـم  

نانوکامپوزیت نشاسته گـزارش نشـده   هاي زیستحلالیت در آب فیلم
درصـد   1شاهده نمودند که با افزودن ) م2011و همکاران ( Liاست. 

2TiO  طـور  هاي آب پنیر میـزان حلالیـت در آب بـه   پروتئینبه فیلم
درصد در فـیلم   37/15درصد در فیلم خالص به  14/17داري از معنی

و  Rhimاما گزارش ارائه شـده توسـط    ،یابدنانوکامپوزیتی کاهش می
در سـاختار   ) نشـان داد کـه حضـور نـانوذرات نقـره     2006همکاران (

داري بر ویژگـی حلالیـت در آب آن   هاي کیتوزان، تأثیر معنیبیوفیلم
  نداشته است.

  

  
  هاي نانوبیوکامپویتی نشاسته.بر حلالیت در آب فیلم 2TiOو  MMTتأثیر مقادیر مختلف مخلوط  - 5شکل 

دار و اختلاف معنی 2TiOهاي حاوي سطح ثابت نانورس و سطوح مختلف بین نمونه داردهنده اختلاف معنیحروف غیریکسان کوچک و بزرگ در هر ستون به ترتیب نشان * 
 ها است.بین تمام نمونه

  
  آبگریزي سطحی
شـوندگی  ایج در تعیین میزان قابلیت مرطوبهاي ریکی از آزمون
آب اسـت. ایـن    هتمـاس قطـر   هبندي، آزمون زاوی ـسطحی مواد بسته

ومت فیلم در برابر نفوذ آب مایع آزمون معمولاً براي تخمین میزان مقا
باشد دوستی یا آبگریزي سطح فیلم میآب هرود و بیانگر درجبکار می

)Liu et al., 2008      همچنین، نتـایج ایـن آزمـون، میـزان تحـرك .(
دهـد. بررسـی   هوا را نشان می-آب-مولکولی در سطوح مشترك فیلم

یمري با میزان هاي بیوپلنانوکامپوزیتتماس زیست هنتایج آزمون زاوی

هاي پلاستیکی رایـج، از اهمیـت   بنديدوستی بالا جایگزین بستهآب
بـالایی برخــوردار اسـت و یــک روش مناســب بـراي تعیــین میــزان    

  ).Rhim et al., 2011آید (شمار میحساسیت آنها به رطوبت به
میزان  بر 2TiO زمان نانورس و نانوذراتتأثیر افزودن هم 1جدول 

هاي نشاسته را نشان قطرة آب با سطح فیلم هلیه و ثانویتماس او هزاوی
 هدهد. مشاهده شد که با افزایش مقدار نانورس در ترکیب فیلم زاویمی

 2TiO تماس اولیه و ثانویه کاهش و با افزایش میزان حضور نانوذرات
و  Cyrasاست. نتایج مشابهی توسـط   هاي تماس افزایش یافتهزاویه
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تماس آب و افزایش ویژگـی   هورد کاهش زاوی) در م2008همکاران (
نانوکامپوزیتی نشاسته در اثر هاي زیستشوندگی سطحی فیلممرطوب

وجود توان بهافزایش میزان نانورس گزارش شده است. این رفتار را می
هـاي نـانورس نسـبت داد.    ) در مولکـول OHهاي هیدروکسیل (گروه

اي ، مـاده OH هـاي دلیـل داشـتن گـروه   موریلونیـت بـه  سدیم مونت
هـاي  هاي سیلیکاتی داراي گروهآید. تمایل لایههیدروفیل بشمار می

هـاي آب موجـب پخـش    هیدروکسیل به برقراري پیوند بـا مولکـول  
هاي حـاوي  تماس آن با سطح فیلم هآب و کاهش زاوی هتر قطرسریع

هـاي جـذب   گردد. با در کنار هم قرار دادن نتایج آزمـون نانورس می
 ـ   رطوبت،  تمـاس آب   هنفوذپذیري نسبت بـه بخـارآب و آزمـون زاوی

 کـه شـود  تنهایی مشـاهده مـی  به MMTاي حاوي هاي نشاستهفیلم
تمـاس بـا نتـایج دو آزمـون دیگـر تنـاقض دارد.        هنتیجه آزمون زاوی

اي هیـدروفیل اسـت و باعـث افـزایش     حال کـه مـاده  نانورس درعین
شـوندگی ایسـتاي   دوستی سطحی و یا به عبارتی ویژگی مرطـوب آب

قادر است بازدارندگی فیلم در برابر نفوذ و عبور رطوبت  ،شودفیلم می
، را کـاهش دهـد   شـوندگی دینامیـک  خاصـیت مرطـوب  را افزایش و 

ــابراین مــی ــوان نتیجــهبن ــابین ویژگــی ت ــري نمــود کــه م هــاي گی
فیلم، لزومـاً همبسـتگی مثبـت     شوندگی استاتیک و دینامیکمرطوب

 ـ هوجود ندارد. نتیج تمـاس و   هگیري دیگر اینکه، کاهش مقـادیر زاوی
دوستی سطحی فیلم در اثـر افـزایش غلظـت نـانورس در     افزایش آب

اما کاهش میزان جذب  ،فیلم، به ماهیت شیمیایی نانورس بستگی دارد
علاوه بر ماهیت شیمیایی بـه سـاختار مولکـولی و     ،WVPرطوبت و 

ا در مـاتریس  توزیـع آنه ـ  هشکل فضـایی نـانورس و همچنـین نحـو    
هاي بیوپلیمري وابسته است. همچنین، وجود تناقض بین نتایج آزمون

تماس آب، صحت  هبا نتایج آزمون زاوی WVPمیزان جذب رطوبت و 
نفوذپـذیري  وخم در کاهش تئوري ایجاد مسیرهاي زیگزاگی و پرپیچ

  .رساندنسبت به بخارآب را به اثبات می

 
  *.2TiOهاي نشاسته حاوي مخلوط نانورس و قطره آب فیلم هویتماس اولیه و ثان هزاوی - 1جدول 

 ) (درجه)2θزاویه تماس ثانویه ( ) (درجه)1θزاویه تماس اولیه ( ترکیب فیلم
PS-3%MMT b 89/0 ± 21/39B b,c 87/2 ± 49/27B,C 

20.5%TiO-3%MMT-PS b 00/1 ± 57/38B c 47/2 ± 75/25C,D 
21%TiO-3%MMT-PS a 29/1 ± 88/41A a,b,c72/2 ± 43/28A,B,C 
22%TiO-3%MMT-PS a 88/0 ± 47/44A a,b 08/2 ± 51/31A,B  

PS-5%MMT b'37/2 ± 23/35C c' 93/1 ± 13/21F  
20.5%TiO-5%MMT-PS a',b'95/2 ± 67/36B,C b',c' 77/1 ± 47/21E,F 

21%TiO-5%MMT-PS a',b' 07/2 ± 42/37B,C a',b',c'29/2 ± 68/22D,E,F  
22%TiO-MMT5%-PS  a' 27/2 ± 35/39B a',b'63/2 ± 66/36C,D,E 

هاي حاوي سطح دار بین نمونهدهنده اختلاف معنیدرصد، حروف غیریکسان کوچک و بزرگ در هر ستون به ترتیب نشان 5ها با آزمون دانکن در سطح احتمال مقایسه میانگین*
  ها است.تمام نمونهدار بین و اختلاف معنی 2TiOثابت نانورس و سطوح مختلف 

 
درصد نانورس با افزودن  3نانوکامپوزیت نشاسته حاوي در زیست

داري ، مقدار زاویه تماس اولیـه افـزایش معنـی   2TiO هدرصد نانوذر 1
بـه   49/27°دار از طـور معنـی  یافته است و زاویه تماس ثانویه نیز بـه 

PS- فیلم افزایش پیدا کرده است. زاویه تماس اولیه و ثانویه °43/28

2TiO-MMT 2درصد  2درصد نانورس و  3ي حاوTiOترتیب به ، به
داري بـا فـیلم   طور معنیکه به افزایش یافته است 51/31°و  °47/44

درجـه)   89/36و  2TiO )43/48 درصـد  2درصد نـانورس و   3داراي 
تنهایی تفاوت دارد، اما با زاویه تماس اولیه و ثانویـه فـیلم خـالص    به

داري ندارد. بروز این رفتار ) تفاوت معنیدرجه 5/32و  34/46نشاسته (
 نسبت 2TiO دلیل بالاتر بودن ویژگی آبگریزي نانوذراتتوان بهرا می

به نانورس عنوان نمود که موجـب کـاهش و تعـدیل تـأثیر ماهیـت      
ــر ویژگــی آب ــانورس ب شــوندگی ســطحی هــاي مرطــوبدوســتی ن

هـــاي فـــیلمنانوکامپوزیـــت شـــده اســـت. همچنـــین در زیســـت
2PS/MMT/TiO    ممکن است برهمکنش بین این سـه جـزء باعـث ،

دنبـال آن  و بـه  MMTهاي هیدروکسیل در سطح کاهش تعداد گروه
هاي آب شـود.  کاهش تمایل سطح فیلم نسبت به واکنش با مولکول

درصـد) بـه فـیلم     1و  2TiO )5/0اضافه نمودن مقادیر کـم نـانوذره   
بر اندازه زاویه تماس اولیه و ثانویه و درصد نانورس،  5نشاسته داراي 

امـا  ؛ داري ندارددوستی سطحی نانوکامپوزیت تأثیر معنیعبارتی آببه
درصـد موجـب افـزایش     2بـه میـزان    2TiOافزایش غلظت نـانوذره  

گـردد.  مـی  66/36°و  35/39°دار زاویه تماس اولیه و ثانویه به معنی
زاویـه تمـاس آب    و آزمـون  WVPهاي جذب رطوبـت،  نتایج آزمون

همـدیگر تطـابق دارنـد. نتیجـه      بـا  2TiO هاي حاوي نـانوذرات فیلم
ــأثیر اســتفاده هــم  ــورد ت ــان مشــابهی در م ــر  2TiOزم ــانورس ب و ن

شوندگی سطحی نشاسته یـا بیوپلیمرهـاي دیگـر    خصوصیات مرطوب
اثـر نـانوذرات    ،)2012و همکـاران (  Anithaامـا  ؛ گزارش نشده است

ZnO سلولز را مطالعـه کردنـد و نشـان    پلیمر استاتدوستی بیوبر آب
دار زاویه تمـاس  موجب افزایش معنی ZnOدادند که حضور نانوذرات 
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آب در سطح فیلم شده اسـت. آنهـا گیـر افتـادن      هاولیه و ثانویه قطر
آب قـرار گرفتـه در سـطح بیـوپلیمر را     ه هاي هوا در زیر قطرمولکول

اي ن نمودنـد. در مطالعـه  دوستی سطحی بیاعنوان دلیل کاهش آببه
) انجام شد، گـزارش گردیـد کـه    2006و همکاران ( Rhimکه توسط 

درصد نانوذرات نقره به بیوپلیمر کیتـوزان موجـب افـزایش     5افزودن 
شـده اسـت؛ کـه     4/50°بـه   6/45°دار زاویه تماس قطره آب از معنی
اما نتـایج ارائـه شـده    ؛ باشددهنده افزایش آبگریزي سطحی مینشان

)، نشان داد که افزایش درصد نانوذرات Huang )2008و  Liuتوسط 
 Genipinاي شـده توسـط   کیتـوزان شـبکه  نقره در ماتریس بیوپلیمري 

ــیلم بــهموجــب کــاهش معنــی ایجــاد  دلیــلدار زاویــه تمــاس آب ف
و کیتوزان و درنتیجه کاهش  Ag+هاي الکترواستاتیک بین برهمکنش

  ت شده است.نانوکامپوزییکنواختی سطح زیست
 

  گیرينتیجه
هاي نشاسته منظور بهبود خواص کاربردي فیلمدر این پژوهش به

اسـتفاده و اثـر    2TiOو نـانوذرات   MMTهاي از نانولایه زمینیسیب

هاي مکانیکی، بازدارندگی نسـبت  ها بر ویژگیغلظت این نانوپرکننده
ایج نشان هاي نانوکامپوزیتی مطالعه شد. نتبه بخار آب و سطحی فیلم

هاي مکانیکی و بازدارندگی زمان دو نانوماده، ویژگیداد که افزودن هم
میـزان جـذب    2TiOو  MMTرا بهبود داده است. با افزایش محتوي 

رطوبت، حلالیت و نفوذپذیري کـاهش یافتـه اسـت. بـا وجـود ایـن،       
موجـب   2TiOدوستی سـطح را افـزایش داده اسـت؛ امـا     نانورس آب

هـا شـده اسـت. دلیـل بهبـود ایـن       سـتاتیک فـیلم  افزایش آبگریزي ا
ها، سازگاري نانوذرات با نشاسته، توانایی پخش یکنواخت آنها ویژگی

ــرهمکنش   ــاد ب ــوپلیمري و ایج ــاتریس بی ــدروژنی و  در م ــاي هی ه
باشد. نتایج آزمون نشاسته می الکترواستاتیک بین نانوذرات با هم و با

درصـد نـانورس در    5 نشان داد که نحوه پخش غلظت Xپراش پرتو 
اي تغییر هلایبین -اياي کامل به ورقه، از ورقه2TiOحضور نانوذرات 

هـم و  صفحات نانورس روي نموده است. بروز این پدیده به فروریزش
نسبت داده شـد. خصوصـیات    2TiOشدن جزئی آنها در حضور انبوهه

 ـکاربردي فیلم مانند بازدارندگی، کشش ه پذیري و استحکام کششی ب
  نحوه توزیع نانوذرات بستگی دارد.
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Introduction: Biopolymers are a class of polymer, which are disintegrated by an enzymatic or bio-path and 

the products disseminated to the surroundings do not induce negative effects. Nowadays, non-degradable 
polymers are quid pro quo with biodegradable ones particularly in agricultural applications, environmental and 
food industry use. Starch is an example of natural biopolymers, biocompatible, which is completely 
biodegradable in environment. It has been considered as one of the best candidates for oil based polymer 
substitution due to its low cost, availability and processbility. The main disadvantages of starch based polymers 
are their high hydrophilic nature therefore; they have poor mechanical properties and are permeable to water 
vapor. However, these aspects could be considerably reclaimed by shuffling it with nanodimension materials 
such as itanium dioxide (TiO2) and Montmorillonite (MMT). The main reason for this improvement in 
comparison with conventional composites is the large surface area of these nanomaterials which results in high 
interactions between the nanofillers and starch. The functional behaviors of nanocomposite films have been 
depended to the compatibility and degree of nanoparticles dispersion in the biopolymer matrix. TiO2 is a 3D 
nanosphere has been perused widely because it is inexpensive, chemical inert and, has a high refractive index 
with visible and UV shielding potential. MMT as a 1D, platelet is the most commonly used layered silicates. The 
investigation of biodegradable films containing two different nanofillers simultaneously has been rarely done. 
TiO2 and MMT as two different inorganic nanofillers have different physical and chemical structures, so 
simultaneously use of TiO2 and MMT clearly had a new effect on the nanoparticle distribution and functional 
properties of starch films. The aim of this study was investigate the synergistic or antagonistic effect of 
combination of TiO2 nanoparticles and MMT platelets on the functional properties such as surface 
hydrophobicity, water vapor permeability (WVP), moisture uptake (MU), Water Solubility (WS) and mechanical 
properties of plasticized starch-MMT-TiO2 nanocomposites. 

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

dispersion of starch in distilled water. It was gelatinized at 80 ºC for 15 min. Different amount of TiO2 (0.5, 1 
and 2% w/w starch) and MMT (3 and 5% w/w starch) were dissolved in distilled water and added to the 
gelatinized starch after treatment with ultrasound for 30 min. Glycerol with concentration of 50% (w/w starch) 
was added to the starch-nanofillers filmogenic solution. Bionanocomposite plasticized starch (PS) films were 
produced by casting and were dried in an oven at 45 °C for 15 hours. The X-Ray diffraction (XRD) 
measurements were performed for MMT and TiO2 powder and starch-MMT and –TiO2 nanocomposite films. 
The methodology of WVP measurements was based on the ASTM E96-05 (ASTM, 2005). Mechanical 
properties of the films were determined according to ASTM standard method D882-10 (ASTM, 2010). With 
some modifications, the methods described by Tunc et al., (2007) and Rhim et al., (2006) were used to determine 
MU and WS, respectively. Water contact angle (WCA) measurements were performed by the sessile drop 
procedure. The statistical analyses on a completely randomized design and were carried out using analysis of 
variance (ANOVA). Duncan’s multiple range test (p < 0.05) was used to detect differences among the mean 
values of the functional properties. 
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Results and discussion: XRD demonstrated the change of MMT layers dispersion pattern from exfoliation 
in binary PS-5%MMT films to exfoliation-intercalation in ternary PS-5MMT-TiO2 films. These results showed 
that TiO2 agglomerates are formed in the starch matrix with MMT level more than 3% wt. This could be due to 
the interaction between starch and MMT tends to be more favorable than TiO2. Good dispersion of TiO2, high 
miscibility of with clay, and continuous phase can be obtained when the content of MMT discs is low. Due to the 
strong interfacial interaction between the starch and MMT, the tensile strength (TS) increased considerably 
from4.86 to 5.24 MPa, while the elongation at break (EB) decreased significantly from 78.23 to 71.93%, As the 
MMT concentration varied from 3 to 5%. The TS of nanocomposite films were further improved after the 
incorporation of TiO2. Suitable dispersal of TiO2, and creation of new interactions in the PS-MMT network, 
causes to increase the tensile strength of nanocomposites. The TS and EB values of PS-3MMT-1TiO2 
nanocomposite film was higher than that of the other films. This is indicative of a synergistic effect between 
TiO2 and MMT which increases the tensile strength and does not decrease the EB. In the PS-5% MMT films, 
both mechanical characteristics were reduced. WVP shows more evidences of synergistic effect of combination 
of 1D MMT and 3D TiO2 on starch films. WVP reduction by MMT has been attributed to tortuous pathway 
which created by clay layers in the starch matrix. MMT platelets are water vapor impermeable, thus exfoliation 
of MMT reduce the voids in starch matrix. The PS-3MMT-2TiO2 nanocomposite showed the lowest WVP as 
compared to other PS films. WVP was reduced significantly from 5.84 × 10-7 g/m.h.Pa in the PS-3%MMT 
binary film to 3.04 × 10-7 g/m.h.Pa in the PS-3%MMT-2%TiO2 ternary film. TiO2 have low water solubility and 
hydrophobicity compared with starch and MMT. Thus, significant decrement of WVP in the prophase of TiO2 
connoted that TiO2 was obstructing the nano- and micro-pathways in the PS films network. With addition of 
MMT and TiO2 content the water solubility and moisture absorption were reduced significantly. Results of water 
contact angle test confirmed the results of moisture absorption, solubility in water and water vapor permeability 
and showed that the addition of TiO2 increased the surface hydrophobicity of starch-MMT films as with addition 
of 2% titanium dioxide in PS-3% MMT and PS-5% MMT films, the contact angle after 60 seconds increased 4 
and 15 degree respectively. As a result, 1% wt TiO2 nanoparticles (FDA maximum allowable) can be regarded as 
the optimum concentration and the developed starch based nanocomposite films can enable undertaking 
applications as appropriate candidates in food packaging systems.  
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