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 چکیده

بندي  به دلیل معایبی از جمله خصوصیات مکانیکی و ممانعتی ضعیف، کاربردشان در بسته ي طبیعیهاي بر پایه پلیمرها فیلم :سابقه و هدف
توان از نانوذرات معدنی و آلی  در این رابطه، می. باشد ها می ها جهت غلبه بر این مشکل، تولید نانوکامپوزیت یکی از راه حل. محدود شده است

  .پنیر بود آلی سلولز و معدنی نانورس بر خواص فیلم ایزوله پروتئین آبذرات نانو هدف از انجام این پژوهش مقایسه تأثیر. بهره گرفت
پنیر در  سپیولایت از معادن یزد استخراج و به مخلوط سازنده فیلم پروتئین آب نانورساز پوسته یولاف و  نانوبلور سلولز :هامواد و روش

خواص مکانیکی، نفوذپذیري به بخار آب، حلالیت و شفافیت ضخامت، ها روي  افزوده شدند و تأثیر آن) وزنی% 6و  4، 2(هاي مختلف  غلظت
  .ها بررسی شد فیلم

. نشان دادداري  و معنی عملکرد بهتر نانوبلورسلولزها را کاهش دادند اما در این رابطه  هر دوي این نانوذرات نفوذپذیري به بخار آب فیلم :هایافته
استحکام . اي حلالیت را کاهش دادند ها را افزایش ولی نانوذرات رس به دلیل ساختار صفحه وستی حلالیت فیلمماهیت آبد لبه دلی نانوبلور سلولز

داري روي استحکام کششی نداشتند و تنها  افزایش یافت، اما نانوذرات رس تأثیر معنی سلولز نانوبلورهاي داراي  کششی و مدول الاستیسیته فیلم
ها  و ضخامت فیلم   ها توسط هر دو نانو ذره کاهش پذیري و شفافیت فیلم کشش. روي مدول الاستیسیته داشتند داري افزایش معنی% 4در غلظت 

  .یافت   افزایش 
توانند خواص مکانیکی و ممانعتی پلیمرهاي  هاي کاملاً زیستی و نوشونده، می نانوبلور آلی سلولز علاوه بر توانایی ایجاد نانوکامپوزیت :گیري نتیجه

  .ئینی را در مقایسه با پرکننده معدنی نانو رس بهتر بهبود بخشندپروت
  بندي سلولز، نانورس، نانوکامپوزیت، بستهبلور فیلم ایزوله پروتئین آب پنیر، نانو :واژگان کلیدي

  مقدمه 
محیطــی،  هــاي زیســت امــروزه بــه دلیــل افــزایش نگرانــی

ــلاش ــترده  ت ــاي گس ــواد    ه ــرات م ــاهش مض ــت ک اي در جه
مـواد   انبـارداري بندي، در کنـار افـزایش کیفیـت و عمـر      بسته

هـاي بـر پایـه     غذایی صورت گرفته است و سبب تولیـد بسـته  
 مـواد  عمـده ). 1(پـذیر شـده اسـت     پلیمرهاي زیست تخریـب 

روند  می کار به ها پوشش و ها فیلم ساخت در که طبیعی پلیمري
 ها آن از ترکیبی یا و ها پروتئین ساکاریدها، لیپیدها، شامل پلی

هاي پروتئینی سبب بهبود قابل  در این بین، اکثر فیلم. هستند
اي در خـواص مکـانیکی و ممـانعتی نسـبت بـه سـایر        ملاحظه

 ).2(اند  نظیرشان شده يپلیمرزیست هاي  فیلم

هـا و   پنیر به دلیل توانـایی ایجـاد پوشـش    هاي آب پروتئین
هاي خوراکی با مقاومت بسیار خوب در برابـر نفوذپـذیري    فیلم

هـاي   ها نسـبت بـه سـایر فـیلم     یژن، مواد معطر و روغنبه اکس
ساکاریدي توجه بسیاري از محققین را به خود  پروتئینی و پلی

هـا،   توانند به عنوان حامـل بـراي افزودنـی    اند و می جلب نموده
امـا  ). 3(ها و غیره عمل کننـد   اکسیدان مواد ضدمیکروبی، آنتی

بخار آب ضعیف، به دلیل خصوصیات مکانیکی و نفوذپذیري به 
هاي  یکی از راه. کاربردشان در حضور رطوبت محدود شده است

هـاي پروتئینـی، اسـتفاده از ترکیبـات      هاي فـیلم  بهبود ویژگی
توانـد   باشد که مـی  ها می نانوپرکننده جهت تولید نانوکامپوزیت
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 ٧٦

بندي موادغذایی برطرف سازد  موانع کاربرد پلیمرها را در بسته
یی بـا حـداقل یـک بعـد در مقیـاس نـانو،       هـا  به پرکننده). 4(

ــا بـــا پلیمرهـــاي طبیعـــی  نـــانوذرات و بـــه ترکیـــب آن هـ
در ایـن رابطـه، نـانوذرات    ). 5(شـود   بیونانوکامپوزیت گفته می

 هاي آلی  و یا پرکننده )NC )Nano Clay  نانورسمعدنی مانند 

) CNC )Cellulose Nano Crystal سـلولز   ماننـد نانوبلورهـاي  
در بسـتر پلیمرهـاي طبیعـی مختلـف جهـت تولیـد       توانند  می

گنجانیـده   هـا  ت آنها با هـدف بهبـود خصوصـیا    نانوکامپوزیت
  .شوند

به دلیل مقادیر کـم    NCدر میان نانوذرات معدنی مختلف، 
 وشــفافیت  ،مــورد اســتفاده، هزینــه پــایین، فراوانــی طبیعــی 

، یک مـاده مهـم و کـاربردي    خوبکنندگی  خصوصیات تقویت
شـود و تحقیقـات    فاده در نانوکامپوزیت محسوب مـی براي است

این نانوذرات توانایی بهبود خصوصیات پلیمرهاي  اند نشان داده
اما یکی از خصوصیات بارز رس میل شدید  )6( طبیعی را دارند

 Na+هاي فلزي از قبیل  آن به جذب آب به دلیل وجود کاتیون
د که شو همین خاصیت سبب می. باشد در ساختارش می K+و 

بـراي  . هاي آلـی مثـل پلیمرهـا سـازگار نباشـد      رس با ترکیب
برطرف کـردن ایـن نقیصـه معمـولاً از روش اصـلاح سـطحی       

ــا اســتفاده از عوامــل جفــت کــه شــود مــیاســتفاده  کننــده،  ب
هـا جـایگزین و    دوست را بر روي سطوح کـانی  هاي آلی کاتیون

همـین   به). 7(کنند  آب تبدیل می سطح رس را به سطحی ضد
ــق   ــن تحقیـ ــور در ایـ ــطح منظـ ــورفکتانت  NCسـ ــا سـ  بـ

ــتیل ــدینیوم س ــد  پری ــلاحکلری ــد اص ــین. ش ــد همچن ، در تولی
اي  هاي برپایه پلیمرهاي طبیعی، باید توجه ویـژه  نانوکامپوزیت
ها شود تا اطمینان حاصل شود که محصول  کننده به نانوتقویت
. ه استبرپایه منابع نوشوند منحصراًپذیر و  تخریب نهایی زیست

NC  پـذیر و   تخریـب  باشـد، امـا زیسـت    مواد معدنی طبیعی می
تواننـد   مـی  CNCهاي آلی ماننـد   پرکننده. باشند نمی نوشونده

پـذیر و نوشـونده تولیـد     تخریب هاي کاملاً زیست نانوکامپوزیت
ترین پلیمرهـاي طبیعـی اسـت کـه      سلولز یکی از فراوان. کنند

راتی با ابعاد نانو بر جاي طی واکنش با اسید هیدرولیز شده و ذ
دوسـت   اي شـکل و آب  این ذرات بسیار بلورین، میله. گذارد می
باشند و در مقایسه با سایر نانوذرات، ارزان، فراوان، سـازگار   می

همچنـین داراي چگـالی کـم،    . باشـد  با طبیعت و نوشونده می
هاي مکانیکی مطلـوب،   ، ویژگی)Aspect ratio( نسبت بعد بالا

   .)8(باشند  کنندگی شبکه می تشکیل و تقویتتوانایی 
ــژوهش  ــاکنون پ ــاي    ت ــورد بیوپلیمره ــیاري در م ــاي بس ه

صورت گرفتـه اسـت، امـا گزارشـی      CNCو  NCشده با  تقویت
هـاي   این دو نانوذره بر خصوصیات فـیلم  تأثیرمبنی بر مقایسه 

بنابراین، هدف از ایـن  . پروتئینی در مقادیر یکسان نبوده است
هـاي   مقایسه خصوصـیات مکـانیکی و ممـانعتی فـیلم    پژوهش 

ــه پــروتئین آب پنیــر در ســطوح مختلــف  نانوکــامپوزیتی ایزول
سـازي   هاي آلی و معدنی و در شرایط یکسان آماده نانوپرکننده

 .بود

  هامواد و روش  
در این تحقیق از پوسته جـدا شـده رقـم بـومی یـولاف       :مواد

ــه     ــور تهی ــه منظ ــفهان ب ــده در اص ــت ش و از رس  CNCکش
مـواد  . اسـتفاده شـد   NCسپیولایت معـادن یـزد جهـت تهیـه     

کلرید، سـدیم کلریـت، اسـید     پریدنیوم شیمیایی شامل ستیل
استیک، پتاسیم هیدروکسید، اسـید سـولفوریک، گلیسـرول و    

پنیـر   کلسیم کلرید از شرکت مرك آلمان و ایزوله پروتئین آب
  .از شرکت کارن خریداري شدند) پروتئین% 92(

از پوسـته یـولاف    CNCدر این پژوهش  :نانوبلورسلولز تهیه
پوسته یولاف پس از شستشو به پودر تبدیل شد . استخراج شد

سـدیم کلریـت   % 4/1و به منظـور حـذف لیگنـین در محلـول     
 Cº70رسیده بود در دمـاي   3-4آن با اسید استیک به   pHکه

جهت حـذف  . زدن مداوم تیمار شد هم تحتساعت  5به مدت 
پتاسـیم  % 5در محلـول  هاي بدون لیگنـین،   نمونهسلولز،  میه

ساعت در دماي اتاق و بعـد از آن بـه    24هیدروکسید به مدت 
همـزده شـدند و پــس از آن    Cº90سـاعت در دمـاي    2مـدت  

ــدند   ــته ش ــایی ســانتریفوژ و شس ــول قلی . جهــت حــذف محل
هـا توسـط خشـک کـن      سوسپانسیون نمونه منجمـد و نمونـه  

پـودر  بـه   خشـک و )کیـوم ، دنا وFD-5003-BT مدل(انجمادي 
عمـل هیـدرولیز   ، CNCجهـت تهیـه   ). 9(تبدیل شدند  سلولز

وزنی با نسـبت  % 64-65اسیدي با استفاده از اسید سولفوریک 
بـه   Cº45گـرم در دمـاي    1لیتر به  میلی 75/8اسید به سلولز 

. مـداوم انجـام شـد    زدن هـم شـرایط   تحـت  ودقیقه  45مدت 
جهت توقف عمل هیدرولیز، سوسپانسیون با آب سرد مخلـوط  

دقیقـه   15بـه مـدت    g 9400شد و عمل سانتریفوژ با سـرعت 
سپس سوپرناتانت تخلیه و با آب مقطر جایگزین شد . انجام شد

چندین  5سوپرناتانت به بالاي  pH و عمل سانتریفوژ تا رسیدن
الیز در برابـر آب مقطـر تـا    بار تکرار شد و سپس در کیسه دی ـ

سوسپانسـیون بـه دسـت    . قرار گرفـت  6حدود  pHرسیدن به 
 مـدل (توسـط دسـتگاه اولتراسـونیک    دقیقه  30آمده به مدت 

CNR-01003-F7Q9V3 ،تـوان  باتحت امواج فراصوت ) آدیکو 
 10فواصل زمـانی   در کیلوهرتز 20 وات و فرکانس 100 اسمی

در نهایت سوسپانسیون حاصل . دقیقه در حمام یخ قرار گرفت
  ).10(کن انجمادي به پودر تبدیل شد  منجمد و توسط خشک
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خـاك رس سـپیولایت از معـادن     :اصلاح شده نانورستهیه 
ــزد اســتخراج شــد و عمــل خــالص  ــه   ی ــا تهی ســازي خــاك ب

و  وزنــی از رس و بــا حــذف ذرات ناخــالص% 3سوسپانســیون 
آوري سـرریز سوسپانسـیون در    تر از تـه ظـرف و جمـع    درشت

آزمایشـگاهی   محـیط  درچندین تکرار صورت گرفت و سـپس  
وزنی رس خالص به % 2سوسپانسیون  پس از آن. خشک شدند

با نسبت برابـر   pH6/3-7/5 سود با  بافر استاتی اسیداستیک و
 8و سپس  Cº70افزوده گردید و به مدت نیم ساعت در دماي 

ساعت در دماي محیط همزده شدند و سپس بافر رویی سرریز 
در  Cº60-50در دماي نشین شده سانتریفوژ و  و قسمت ته شد

به محلول  خاك رسدار شدن،  جهت سدیم. خشک گردیدآون 
 24افزوده شد و به مـدت  % 2/1مولار سدیم کلرید با غلظت  1

ساعت همزده شد و جهت حذف کلر از خاك عمل شستشو بـا  
 Cº60-50در دمـاي  آب مقطر انجام شد و سـپس خـاك رس   

سـتیل پریـدینیوم   % 9/1محلـول   از آن پس. خشک شدکاملاً 
در  4بــه  1وزنـی رس بــه نســبت  % 25/1کلرایـد بــه محلــول  

سـپس  . ساعت همـزده شـدند   1ضافه و به مدت ا C º80دماي
عمل سانتریفوژ صورت گرفت و جهت حذف کلر با مخلوط آب 
ــد و در     ــو انجــام ش ــل شستش ــر عم ــبت براب ــا نس ــانول ب   و ات

ــت  ــدن   نهای ــک ش ــس از خش ــانو    پ ــیاب ن ــتگاه آس ــا دس   ب
)RETSCH gmbh, Germany(  4هـاي رس بـه مـدت     خـاك 

  ).11(ساعت آسیاب شدند 
هاي نانوکامپوزیتی بر اسـاس   فیلم: فیلم نانوکامپوزیتیتهیه 
ــدند  Ngو  Rhimروش  ــه ش ــول  ). 12(تهی ــه محل جهــت تهی

 100پنیـر در   گرم ایزوله پـروتئین آب  10 ،سازنده فیلم شاهد
ها  لیتر آب مقطر حل و جهت هیدراته شدن بهتر پروتئین میلی

. زده شـد  به مدت یک سـاعت توسـط همـزن مغناطیسـی هـم     
وزنی ماده خشک بـه محلـول   % 50لیسرول به نسبت سپس گ

محلول فـیلم   pHها  افزوده شد و جهت انحلال بیشتر پروتئین
محلـول   .رسـانده شـد   9مولار به  1توسط هیدروکسید سدیم 

زده  هـم  Cº80دقیقه در حمام آبی با دمـاي   20فیلم به مدت 
شد و پس از سرد شدن به منظور خروج هواي حبس شـده در  

حجم مناسبی از محلول . صوت استفاده شد فراامواج  محلول از
متـر   میلـی 100هاي پلاستیکی بـا قطـر    فیلم با پیپت در پلیت

ها بر روي یک سطح صاف قرار داده شدند و  ریخته شد و پلیت
. خشـک شـدند   Cº2±22سـاعت در دمـاي    48تـا   24پس از 

 %6و  4، 2در سطوح تیمار  6به تعداد هاي نانوکامپوزیتی  فیلم
تکرار و در مجموع بـه همـراه    3و در   NCو  CNC وزنی/ وزنی

 جهـت تهیـه ایـن   . تهیـه شـدند   نمونه 21فیلم شاهد به تعداد 
لیتـر   میلـی  100 در  NCو  CNCها ابتدا مقادیر مشـخص   فیلم

دقیقه تحت تیمار  15زده شدند و سپس به مدت  آب مقطر هم
قـرار   هرتزکیلو 20 وات و فرکانس 100 توان اسمی با فراصوت

گرفتند و پس از آن سایر مراحل مطابق بـا روش گفتـه شـده    
 . براي فیلم شاهد انجام شد

  بررسی میکروسکوپی نـانوذرات توسـط میکروسـکوپ   
قطـر  این آزمـون جهـت بررسـی    : (SEM) روبشی  الکترونی

CNC  وNC  ها با پوششی از طلا  بدین منظور نمونه. انجام شد
شدند و سپس بـا میکروسـکوپ    سازي آمادهجهت رسانا شدن 
برابـر و بـا اخـتلاف     36000نمـایی حـدود    الکترونی بـا بـزرگ  
کیلوولت مورد بررسـی قـرار گرفتنـد و     20پتانسیل الکتریکی 

 (Digimizer)آنـالیزگر تصـویر    افـزار  نـرم تصاویر با اسـتفاده از  
  .ارزیابی شدند

جهت انجام ایـن آزمـون از یـک میکرومتـر     : ها ضخامت فیلم
. استفاده شد) متر میلی 01/0با دقت  DC-516مدل (الی دیجیت

نقطه به صورت تصادفی بر روي هر نمونه  5ها در  ضخامت فیلم
گیري و میانگین ضخامت ایـن نقـاط در محاسـبات     فیلم اندازه

  .مربوطه مورد استفاده قرار گرفت
هـاي فـیلم بـه شـکل      در این آزمـون نمونـه  : ها حلالیت فیلم

بـه   Cº105متر بریده شـدند و در دمـاي    سانتی 4×4هاي  مربع
هـا   گیري ماده خشک اولیـه فـیلم   ساعت جهت اندازه 24مدت 

 50ســاعت در  24هـا بــه مــدت   ســپس فــیلم. خشـک شــدند 
متر آب مقطر در دماي اتاق همزده شدند و از کاغذ صافی  میلی

جهت حذف آب سطحی عبور داده شـدند و در نهایـت جهـت    
ی پـس از انحـلال در آب مقطـر در    محاسبه ماده خشک نهـای 

ســاعت خشـک شــدند و درصــد   24بــه مـدت   Cº105دمـاي  
  ):13(طبق رابطه زیر محاسبه شد  )WS%(ها  حلالیت آن

% ܹܵ = ௌ଴ିௌ
ௌ଴

 × 100   
     

میزان ماده خشک  S، ماده خشک اولیه و S0در این فرمول 
  .وري است نهایی فیلم پس از غوطه

ها از دستگاه  تعیین شفافیت فیلم به منظور: ها فیلم شفافیت
مطابق با نانومتر  600در طول موج  uv-viاسپکتروفتومتر 

منظور براي هر  بدین. استفاده شد ASTM D1746استاندارد 
متر بریده و درون  میلی 40×10نمونه، قطعاتی از فیلم با ابعاد 

عنوان  در این آزمون هوا به. سل اسپکتروفتومتر قرار داده شد
  .در نظر گرفته شد مرجع

  :مطابق با رابطه زیر محاسبه شد (T600)ها  شفافیت فیلم
T600=  (୐୓ୋ %୘)

ୠ
 

 600میزان شفافیت فیلم در طول موج  T600که در این فرمول 
  ).14(است ) متر میلی(ضخامت فیلم  bنانومتر و 
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 ٧٨

هـا،   بـراي بررسـی خـواص مکـانیکی فـیلم     : خواص مکانیکی
متـر تهیـه و    میلـی  25×80 نوارهایی با ابعادها به صورت  نمونه

دستگاه  و با ASTM D882-91آزمون مکانیکی طبق استاندارد 
هـا قبـل از    نمونه ).15(انجام شد  Zwickآزمون مکانیکی مدل 

ساعت در دسیکاتور حاوي محلول اشـباع   24آزمایش به مدت 
فاصله . قرار داده شدند% 50±5 نیترات منیزیم با رطوبت نسبی

 50اولیه بین دو فک و سرعت حرکت فک بـالایی بـه ترتیـب    
هاي استحکام  دقیقه تعیین شد و ویژگی/متر میلی 5متر و  میلی

، ازدیاد طول در نقطه پـارگی  )TS )Tensile Strengthکششی 
EB )Elongation at break (  ــیته ــدول الاستیسـ  MEو مـ

)Modulus of elasticity( ها محاسبه شد فیلم.  
میزان نفوذپذیري به بخار آب : نفوذپذیري به بخار آب

WVP )Water vapor permeability ( بر اساس استاندارد
ASTM E96 ابتدا ). 16(سنجی تعیین شد  و به روش وزن

نیترات  ساعت در دسیکاتور حاوي محلول 24ها به مدت  فیلم
براي این  .مشروط شدند% 50±5رطوبت نسبی منیزیم با 
متر  سانتی 8و  5/2اي به قطر و ارتفاع  ظروف شیشه آزمایش از

متر تعبیه  میلی 8که روي درپوش این ظروف منفذي به قطر 
اي از فیلم مشروط شده در  شده بود، استفاده گردید و قطعه

گرم کلرید کلسیم که رطوبت نسبی  3 .این منفذ قرار داده شد
. ه شدها قرار داد کند در داخل ظرف  معادل صفر ایجاد می

ها توزین شدند و درون  ن اي همراه با محتویات آ شیشه ظروف
ایجاد % 98لیتر آب که رطوبت نسبی حدود  1دسیکاتور حاوي 

کند قرار گرفتند و تغییرات وزن طی زمان به مدت یک  می
ساعت جهت تعیین سرعت انتقال  24هفته و با فواصل زمانی 

از  WVTR. شد گیري از میان فیلم اندازه )WVTR( بخار آب
تقسیم شیب خط مربوط هر ظرف به سطح کل فیلم که در 

از  WVPمعرض انتقال بخار آب قرار داشت محاسبه شد و 
 :رابطه زیر به دست آمد

୛୚୘ୖ
୔(ୖଵିୖଶ)

× X=WVP 
فشار بخار آب خالص m( ، P(ضخامت فیلم  Xدر این معادله 

 رطوبت نسبی درون دسیکاتور و   Pa( ،R1(در دماي محیط 

R2اي است رطوبت نسبی درون ظروف شیشه.  
هـاي   هـاي فـیلم   بـر ویژگـی    NCو  CNCاثـر  : تحلیل آماري

پنیر، با آزمـون فاکتوریـل در قالـب طـرح کـاملاً       پروتئینی آب
مقایسـه  تصادفی در سه تکرار بررسی شد و تیمارها با آزمـون  

% 5دانکـن در سـطح احتمـال    اي  چند دامنـه میانگین با روش 
)05/0P< (هـاي آمـاري از    بـراي انجـام تحلیـل   . مقایسه شدند

   .استفاده شد SPSS19افزار آماري  نرم
 

 هایافته  
ــانوذرات توســط      نتــایج بررســی میکروســکوپی ن

تصـویر   1شـکل   :(SEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی
را توسـط میکروسـکوپ الکترونـی     NCو  CNCگرفته شده از 

تمایل ماي و  حالت رشتهبه  عمدتاً CNC. دهد روبشی نشان می
. مشـاهده شـد  هـاي بلنـد    به تجمع با یکدیگر و تشکیل رشـته 

افـزار آنـالیزگر تصـویر نشـان داد      ها با نـرم  بررسی عرض رشته
  NC. نــانومتر هســتند 10-300هــا داراي عرضــی بــین  رشــته

این . به شکل ذرات تقریباً کروي مشاهده شدند CNCبرخلاف 
  . نانومتر بودند 60-120ذرات داراي قطري در محدوده 

  
  CNC) و ب NC) ، الفSEMتصاویر  .1شکل 

نشان  1ها در جدول  ضخامت فیلم :ها فیلم ضخامتنتایج 
ها سبب  در کلیه غلظت NCو  CNCافزودن . داده شده است

ها نسبت به فیلم شاهد گردید،  دار ضخامت فیلم افزایش معنی
تفاوت  NCو  CNCهاي مختلف  به طوري که غلظت

  .با یکدیگر نشان ندادند% 5داري در سطح احتمال  معنی
  

هاي  انحراف معیار ضخامت فیلم ±مقایسه مقدار میانگین . 1جدول 
  نانوکامپوزیتی

  )میلیمتر(ضخامت   درصد وزنی  نوع فیلم
  a 002 /0±0767/0    شاهد

  b0007/0±0782/0   2  حاوي نانوسلولز
  4   b001/0±0788/0  
  6   b0002/0±0791/0  

  b003/0±0783/0   2  حاوي نانورس
  4   b0007/0±0790/0  
  6   b0001/0±0794/0  

داري در سطح  اند، تفاوت معنی هایی که در یک حرف لاتین مشترك میانگین
  اي دانکن ندارند بر اساس آزمون چند دامنه% 5احتمال 
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ها را نشان  حلالیت فیلم 2شکل : ها نتایج حلالیت فیلم
 CNCبود که با افزودن % 54/37حلالیت فیلم شاهد . دهد می

در سطح  داري به طور معنیحلالیت  %4 و 2هاي  در غلظت
، حلالیت CNC %6  افزایش یافت و در غلظت %5احتمال 

روند کاهشی نشان داد و در این غلظت،  ها نانوکامپوزیت
در مقابل، . داري با نمونه شاهد نداشت حلالیت تفاوت معنی

در  دار حلالیت ها باعث کاهش معنی به فیلم NCافزودن ذرات 
کمترین  NCشد و در بالاترین غلظت % 5سطح احتمال 

همچنین . به دست آمد )%49/33(ها  مجموع فیلمحلالیت 
و  CNC% 4و  2هاي  غلظت بین داري در حلالیت تفاوت معنی

  .مشاهده نشد NC %6و  4 بین غلظت هاي
  

  
بر حلالیت  NCو  CNCمقایسه اثر سطوح متفاوت . 2شکل 

   هاي نانوکامپوزیتی فیلم
داري در سطح  اند، تفاوت معنی هایی که در یک حرف لاتین مشترك میانگین(

  )اي دانکن ندارند بر اساس آزمون چند دامنه% 5احتمال 
 

نشـان   3هـا در شـکل    شفافیت فـیلم  :ها فیلم نتایج شفافیت
در کلیـه   CNCحـاوي   هـاي  شـفافیت فـیلم   .داده شـده اسـت  

بـا افـزایش    %5در سطح احتمـال  داري  ها به طور معنی غلظت
 NCهاي حاوي  مقدار نانوپرکننده کاهش یافت و شفافیت فیلم

به طوري  ،با افزودن این نانوذره معدنی روند منظمی نشان نداد
ایـن کـاهش    ویافـت  ها کاهش  شفافیت فیلم% 4غلظت  تاکه 

 نسـبت بـه نمونـه شـاهد     NC% 4شفافیت تنها بـراي غلظـت   
هـا   شـفافیت فـیلم   NCبا افزایش بیشتر غلظـت   .دار بود معنی

و  4هـاي   با غلظـت  NC% 6افزایش یافت و شفافیت در غلظت 
2 %NC  2و غلظــت %CNC   داري در ســطح   تفــاوت معنــی

  .نشان نداد% 5احتمال 
  
  
  

  
بر شفافیت  NCو  CNCمقایسه اثر سطوح متفاوت  .3شکل 

  هاي نانوکامپوزیتی فیلم
داري در سطح  اند، تفاوت معنی هایی که در یک حرف لاتین مشترك میانگین(

  )اي دانکن ندارند بر اساس آزمون چند دامنه% 5احتمال 
  

ها  خصوصیات مکانیکی نانوکامپوزیت: نتایج خواص مکانیکی
 MPa19/2  فیلم شـاهد  TS. شده استنشان داده  4در شکل 

هـا افـزایش    در کلیـه غلظـت   CNCبا افزودن این ویژگی  وبود 
نسـبت   TSافزایش  CNC% 6و  4 هاي تظغل یافت، اما تنها در

بـود و ایـن دو    دار معنـی % 5به نمونه شاهد در سطح احتمـال  
 NCبا افزودن . داري نداشتند غلظت نسبت به هم تفاوت معنی

مشاهده شد، امـا در کلیـه    TSافزایش جزئی در % 2در غلظت 
در ایـن  % 5در سطح احتمال داري   تغییر معنی NC هاي غلظت

 MPa06/69 شاهد   فیلم E). الف.4شکل (ویژگی مشاهده نشد 
افـزایش و   داري معنـی به طور  CNC هاي غلظتدر کلیه  وبود 

داري را  تفـاوت معنـی   CNC% 6و  4اما دو غلظـت   بهبود یافت
، NCهـاي حـاوي    نانوکامپوزیـت  E .نسبت به هم نشان ندادند

داري نسبت بـه نمونـه شـاهد     افزایش معنی% 4تنها در غلظت 
داري بـا نمونـه شـاهد     ها تفاوت معنـی  نشان داد و سایر غلظت

در کلیه  CNCهاي داراي  نانوکامپوزیت E در مجموع.نداشتند 
ــت ــا غلظ ــت  ه ــالاتر از نانوکامپوزی ــاي ب ــاوي  ه ــود NCح    ب

نانوپرکننـده آلـی   % 6در غلظت  Eو  TSبالاترین ). ب.4شکل (
نسبت بـه نمونـه شـاهد    % 43و  90مشاهده شد که به ترتیب 

 EBنظـر از نـوع نانوپرکننـده،     همچنین، صرف. افزایش یافتند
هـا بـا افـزودن     در کلیـه غلظـت  ) ج. 4شـکل  ( ها نانوکامپوزیت

بـه جـز   د کـاهش یافـت و   ها نسبت به نمونه شـاه  نانوپرکننده
سـطح  هـا در   ، ایـن کـاهش در سـایر غلظـت    CNC% 2غلظت 

کمترین مقـدار در بـالاترین سـطح    دار بود و  معنی %5احتمال 
  . ها به دست آمد نانوپرکننده
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 ٨٠

  

  

  
استحکام ) الف: بر NCو  CNCمقایسه اثر سطوح متفاوت  .4شکل 

  ازدیاد طول در نقطه شکست ) مدول الاستیسیته و ج) کششی، ب
داري در سطح  اند، تفاوت معنی هایی که در یک حرف لاتین مشترك میانگین(

  )اي دانکن ندارند بر اساس آزمون چند دامنه% 5احتمال 
  

ــار آب   ــه بخ ــذیري ب ــایج نفوذپ ــیلم WVP: نت ــاي  ف ه
افزودن هر دو . نشان داده شده است 5نانوکامپوزیتی در شکل 

ها نسبت  فیلم WVPنانوپرکننده آلی و معدنی سبب کاهش در 
و  4فـیلم داراي   تنها برايبه فیلم شاهد گردید که این کاهش 

6 %CNC  و سـایر سـطوح    دار بـود  معنی% 5در سطح احتمال
 WVP .شاهد نشان ندادند داري با یکدیگر و نمونه تفاوت معنی
بود کـه در حـدود    g/m.Pa.s 8-10× (61/0±94/3(فیلم شاهد 

و  CNC% 6هـاي حـاوي    به ترتیب براي کامپوزیـت % 22و  35

NC      کاهش یافـت و کمتـرین مقـدار بـرايWVP  هـاي   فـیلم
  . ها مشاهده شد کامپوزیتی در بالاترین غلظت نانوپرکننده

  
بر نفوذپذیري به  NCو  CNCمقایسه اثر سطوح متفاوت . 5شکل 

  هاي نانوکامپوزیتی بخار آب فیلم
داري در سـطح   انـد، تفـاوت معنـی    هایی که در یک حرف لاتین مشترك میانگین(

   )اي دانکن ندارند بر اساس آزمون چند دامنه% 5احتمال 
  

  بحث  
بیشتر از   گاها داراي عرض CNCدر تصاویر میکروسکوپی، 

ها نسـبت داده   نانومتر بود که این امر به تجمع این الیاف 100
کـه جهـت    Hsiehو  Luدر گزارشـی مشـابه توسـط    . شـود  می

 CNCاز کاه برنج صورت گرفت، میانگین قطـر   CNCاستخراج 
، SEMپس از فرایند خشک کـردن انجمـادي و بررسـی بـا     را 

برابـر   35ودنـد کـه ایـن مقـدار     نانومتر گـزارش نم  386حدود 
. در حالـت سوسپانسـیون بـود    CNCبیشـتر از میـانگین قطـر    

تواند به دلیل پیوندهاي هیدروژنی قوي،  ها می تجمع این الیاف
ساختار هندسی فشرده و کریستالیزاسیون احتمالی باشد و این 
پدیده پس از تبدیل نانوبلورهاي سلولز به حالت سوسپانسیون 

هم  NCاحتمال وقوع این پدیده براي ذرات ). 9(د رو از بین می
  .وجود دارد

هـاي دو نـانو    هاي کامپوزیتی در کلیه غلظت ضخامت فیلم
تواند به دلیل  ذره نسبت به فیلم شاهد بیشتر بود و این امر می

اي نانورس و قـرار گـرفتن در میـان فضـاي خـالی       ماهیت ذره
شد که بـا جـذب   شبکه پروتئینی و ماهیت هیدروفیلی سلولز با

افـزایش  . گردد آب و تورم فیلم سبب افزایش ضخامت فیلم می
هاي کامپوزیتی در اثر افزودن نـانو ذرات توسـط    ضخامت فیلم

Rhim   17(و همکـاران( وLi   و همکــاران)هــاي  در فــیلم )18
اکسـید تیتـانیوم و   پلی لاکتیک اسید و فیلم و  NCکامپوزیتی 
  .پنیر نیز گزارش شد پروتئین آب

تـا سـطح    CNCحـاوي   هاي افزایش حلالیت نانوکامپوزیت
و افزایش قابلیت جـذب   CNCبا توجه به ماهیت آبدوست % 4

در . باشــد هــا قابــل توجیــه مــی آب بــه وســیله نانوکامپوزیــت
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پرکـردن فضـاهاي   ، احتمـالاً بـه دلیـل    CNCهاي بالاتر  غلظت
 برابر نفـوذ  افزایش قابلیت سدکنندکی خالی شبکه پروتئینی و

در ساختار نانوکامپوزیت سبب اثر معکوس بر روي حلالیت  آب
 NCها به دلیل افزودن  در مقابل، کاهش حلالیت فیلم. شود می
در اثـر اصـلاح    NCتواند به دلیل کاهش خواص آبدوسـتی   می

هـاي پلیمـري و تشـکیل     ذرات بـین رشـته   قرارگیريسطحی، 
پیوندهاي هیدروژنی وسیع بـا مـاتریکس و عـدم تخریـب ایـن      

عـدم کـاهش   . هـاي آب توجیـه شـود    پیوندها توسط مولکـول 
توانـد بـه دلیـل     می NCهاي بالاتر  دار حلالیت در غلظت معنی

هـا   یکدیگر و کاهش مقدار مؤثر آنتجمع احتمالی این ذرات با 
هـایی در شـبکه     د حفـره جهت کاهش حلالیت و همچنین ایجا
افـزایش  . باشـد  هاي آب پروتئینی براي به دام انداختن مولکول
  در نانوکامپوزیــــت CNCجـــذب آب و حلالیــــت توســـط   

CNC/ و کـاهش حلالیـت توسـط    ) 8(کازئینات سدیمNC  در
  . شد گزارش نیز) NC )19/آگار  نانوکامپوزیت

ي هـاي دارا  نسبت به فـیلم  NCهاي کامپوزیتی داري  فیلم
CNC توانـد   تري را تشکیل دادند و این امر می هاي شفاف فیلم

پنیر و در نتیجـه   و پروتئین آب CNCبه دلیل سازگاري بیشتر 
کـردن   هـا در حـین خشـک    تشکیل پیوندهاي بیشـتر بـین آن  

اي شدن  احتمالاً کلوخه ،NCهاي بالاتر  در غلظت. ها باشد فیلم
این ذرات داراي انرژي سـطحی بـالا، سـبب ایجـاد مسـیرهاي      
ترجیحی براي عبور نور از بسـتر پلیمـري و درنتیجـه افـزایش     

ن یاین نتایج با مشاهدات سایر محقق ـ. شود ها می شفافیت فیلم
 )19( NC/، آگار)CNC )8/سدیم کازئینات هاي کامپوزیتنانودر 
  . مطابقت داشت) NC )20/سلولز متیلو 

بـین دو نانوپرکننـده    Eو  TSهاي مشاهده شـده در   تفاوت
هـاي ایجـاد شـده بـین      تواند به دلیل تفاوت در بـرهمکنش  می

سـاختار مـاتریکس و   . نانوپرکننده و ماتریکس پلیمـري باشـد  
پرکننـده و  /هاي پلیمـر  نتایج رقابت ایجاد شده بین برهمکنش

هـا جهـت تعیـین اثـرات     تـرین فاکتور  پرکننـده مهـم  /پرکننده
و  TSافـزایش در  ). 21(باشد  ها می کنندگی نانوپرکننده تقویت

E هاي حاوي  در نانوکامپوزیتCNC ممکن است به استحکام ،
سازگاري بالا  ،، مساحت سطح بالاCNCو سفتی ذاتی زنجیره 

ــانو و شــبکه پلیمــري بــه دلیــل ســاختار آلــی و   بــین ذرات ن
). 22(مربــوط شــود  هــا نآ هــاي ایجادشــده بــین بــرهمکنش

هاي رس که بـه خـوبی در    ، لایهNCهمچنین در سطوح کمتر 
تـر بـا    هاي ضـعیف  با ایجاد برهمکنش ،اند ماتریکس توزیع شده

اما  .دهد ها را کمی افزایش می نانوکامپوزیت Eو  TS، ماتریکس
، احتمـالاً  بیشـتر پـذیر   بالا به دلیل سـطوح واکـنش   غلظتدر 

، در شبکه پلیمـر  اي شدن و کلوخهیکدیگر این ذرات با  واکنش
 EBکـاهش  . شـود  هـا مـی   کنندگی آن سبب کاهش اثر تقویت

ــیلم ــده  ف ــزودن نانوپرکنن ــا اف ــا ب ــا، مــی ه ــل   ه ــه دلی ــد ب توان
باشـد کـه    ماتریکسهاي ایجاد شده بین پرکننده و  برهمکنش

و  عبــدالهی. کنــد را محــدود مــی و تحــرك مــاتریکسکشــش 
هاي  بیان نمودند که نانوکامپوزیت یمشابه گزارش درهمکاران 

 ،NCحـاوي   هاي نانوکامپوزیت به نسبت CNCآلژیناتی داراي 
TS  وE  بالاتري داشتند وEB  هـاي حـاوي هـر دو     کامپوزیـت

  .)13(نانوذره کاهش یافت 
اساسـاً بـه    هـا  بهبود خصوصیت ممانعتی در نانوکامپوزیـت 

دلیل غیر مستقیم شدن مسیر عبور بخار آب توسط ذرات غیـر  
ایـن ذرات  . باشـد  قابل نفوذ و پراکنده در شبکه پروتئینـی مـی  

هاي بخـار آب را بـا پـر پـیچ و خـم       طول مسیر انتشار مولکول
دهنـد و از ایـن رو سـبب     کردن مسیر عبورشـان افـزایش مـی   

 ـ). 21(شـوند   هـا مـی   فیلم WVPکاهش   CNCن رابطـه  در ای
 طور که اشاره شد به دلیل ماهیت آبدوسـت و سـازگاري   همان
با پلیمرهاي آبدوست با ایجـاد یـک سـاختار متـراکم و      بیشتر

نتایج . باشد می ترثرؤم WVPدر کاهش  NCپیوسته نسبت به 
همکـاران در فـیلم نانوکـامپوزیتی     و مشـابه توسـط عبـدالهی   

  ). 13(گزارش شد نیز  NCو  CNCآلژینات حاوي 
 خواصدر بهبود  سلولز توانستندآلی  ذراتنانو به طور کلی،

در مقایسه با نانوذرات هاي پروتئینی مکانیکی و ممانعتی پلیمر
  .معدنی رس عملکرد بهتري را داشته باشند
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Background and Objectives: Application of biopolymers-based films because of disadvantages such as poor 
mechanical and barreir properties han been limited in the packaging. One of the solutions to overcome this problem is 
production of nanocomposites. In this way, inorganic and organic fillers can be used. The aim of this study was to 
compare the effect of organic celloluse nanocrystal (CNC) and inorganic nanoclay (NC) on the properties of the whey 
protein isolate (WPI) film. 

Materials & Methods: CNC and NC (sepiolite) were extracted from oat husk and mines in Yazd, respectively, and 
incorporated to the WPI film forming blend in various loading contenets (2, 4 and 6 wt%). Then their effect on 
mechanical properties, water vapor permeability (WVP), solubility and transparency of the films was investigated. 

Results: Both of these nano-particles decreased the WVP of the films, but in this case, CNC showed better 
performance. The CNC increased solubility in water of the fimls due to the hydrophilic nature, but addition of NC 
decreased solubility in water due to disc structure. The tensile strength (TS) and modulus of elasticity (E) of the 
nanocomposite films containing CNC increased. However, NC had no significant effect on TS, and only in 
concentration of 4% increased significantly on E. Elongation at break and transpareny of films were decreased by both 
of CNC and NC. 

Conclusion: Organic CNC, in addition to its ability to make a fully renewable and natural nanocomposites, may also 
improve the mecanical and barreir properties of protein-based polymers compared to inorganic NC fillers. 

Keywords: Whey protein isolated film, Cellulose nanocrystal, Nanoclay, Nanocomposite, Packaging 
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