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  مکانیکی، نفوذپذیري به بر خواص  بنتونیت رسنانو -انسنسبت ترکیبی کیتواثر 
  مپوزیتافیلم نانو ک  بخار آب و ریزساختار
  

  2، میتسوشی ناکاجیما2، مارکوس نوس1جعفر هاشمیسید

  گروه بیوسیستم، دانشکده مهندسی زراعی، دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی ساري، ساري، ایراناستادیار 1
  کشاورزي، دانشگاه تسوکوبا، ژاپن دانشکده علوم بیولوژياستاد گروه علوم زیستی، 2

   07/09/1394تاریخ پذیرش:  ؛23/06/1393تاریخ دریافت: 

  چکیده
هـاي عنوان جایگزین فـیلم به اند تا بتواننددر حد وسیعی مرد مطالعه قرار گرفته کیتوسان بیوپلیمرهاي برپایه فیلم سابقه و هدف:

هـاي مکـانیکی ویژگی ی که دارندساکاریدي، بعلت ماهیت هیدروفیلیکهاي پلی فیلماین نوع . پلاستیکی مورد استفاده قرار گیرند
هـاي نـانو افزودن نانو مواد بیـوپلیمر پایـه، کـه بعنـوان فـیلم. کندمحدود میها را که کاربرد آن شرایط مرطوب دارنددر ضعیفی 

نفـوذ ناپـذیري بـه آب در و مکـانیکی، -هاي مؤثر در بهبود خواص کاربردي، فیزیکـیاز روششود، یکی  مپوزیت شناخته میاک
هاي مختلف نانو رس بنتونیت و کیتوسان بر نفـوذ پـذیري بـه بخـار آب، اثر غلظت . در تحقیق حاضرپلیمري استهاي بیو فیلم

  رس مورد ارزیابی قرار گرفته است.هاي قالبگیري شده نانو کامپوزیتی کیتوسان/نانوخواص مکانیکی و مورفولوژي فیلم
  

و  محلـول فـیلم سـاز )وزنی/حجمـی( درصـد 3و  2 هـايغلظتبا بیوپلیمر کیتوسان  هاي آبی، محلولابتدا در ها: مواد و روش
. بـراي تهیـه نـانو کامپوزیـت، ندبطور جداگانه تهیه شد(وزنی بر پایه کیتوسان)  درصد 3و  1نانو رس بنتونیت با نسبت محلول 

هـا بـه روش قـالبگیري محلـول  فیلماضافه گردید. گراد  سانتیدرجه  55محلول تهیه شده کیتوسان به محلول نانو رس در دماي 
میـزان  درصـد تهیـه شـد. 3و  2هاي شاهد از بیوپلیمر کیتوسان خالص در دو نسبت  . همچنین فیلمندمپوزیتی تهیه گردیدانانوک

  نانوکامپوزیت مورد بررسی قرار گرفت. ممانعت به نفوذ بخارآب، استحکام کششی، درصد ازدیاد طول و ریز ساختار  فیلم 
  

هاي فیلم استحکام کششی بر نفوذپذیري بخار آب و) > 01/0P( داري غلظت نانو رس تأثیر بسیار معنینشان داد که نتایج  ها: یافته
ها استحکام کششی فیلم ،درصد 1. با افزودن نانو رس بنتونیت به ماتریکس کیتوسان در غلظت استداشتهامپوزیت کیتوسان -نانو

مگاپاسـکال  35/0و  66/0  بـه نـانورس - درصـد 3نانورس و کامپوزیت کیتوسان  -درصد  2به ترتیب در کامپوزیت کیتوسان 
درصد،  3درصد کاهش یافت. با افزایش بیشتر میزان نانو رس به  47/6و  8/8حدود به ترتیب ها افزایش و درصد کشیدگی فیلم

با استناد به . هاي نانو کامپوزیت کاهش یافتفیلممیزان نفوذپذیري به بخار آب و کشیدگی و به همراه آن میزان استحکام کششی 
نانورس در مقایسه با فیلم شاهد در هر دو  درصد 1مپوزیت محتوي افیلم نانو ک هاي میکروسکوپ الکترونی روبشی،میکروگراف

تر شده که بـا متخلخل، ساختار فیلم درصد 3با افزایش غلظت نانورس به . تري بود غلظت کیتوسان داراي ساختار غیر یکنواخت
  کششی همراه بود.کاهش استحکام 

  

پلیمر کیتوسان، سبب اصلاح خواص نانورس به بیو توان نتیجه گرفت که افزودنمیهاي این پژوهش، بر اساس یافته :گیرينتیجه
 گردد.می کیتوسان هاي نانو کامپوزیتمورفولوژیکی و نفوذپذیري بخار آب فیلم مکانیکی،

  

 ، نانوکامپوزیت، میکروسکوپ الکترونی روبشیبنتونیت کیتوسان، نفوذپذیري به بخار آب، نانو رس :کلیدي هاي واژه

                                                             
 :مسئول مکاتبهj.hashemi@sanru.ac.ir  
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 مقدمه
بـه  ايملاحظـهقابـل  اتهاي اخیر توجهـدر سال

هاي خوراکی بواسطه مزایاي فـراوان ها و پوششفیلم
هـاي مصـنوعی معطـوف گشـته با فیلم آن در مقایسه

هاي برپایه پلیمرهـاي طبیعـی بـا خـواص فیلم است.
عنـوان  پـذیري و زیسـت سـازگاري بـهتخریبزیست

مورد بررسـی قـرار مصنوعی  هايجایگزین پلاستیک
با اصلاح انتقال جـرم  هااند. این نوع بسته بنديگرفته

بین مواد غذایی و اتمسـفر محـیط و یـا بـین اجـزاي 
قادر به کنترل تغییرات فیزیکی،  سازنده محصول غذاي

 .باشـندمیکروبی و شیمیایی در محصولات غذایی مـی
بـا اصـلاح و کنتـرل شـرایط سـطحی مـواد  همچنین

غذایی، بـه انتشـار آهسـته ترکیبـات عطـر و طعـم و 
مواد ترکیبات رت رطوبت و چربی محدود کردن مهاج

موارد مذکور از جمله . )3 ،2 ،1کنند (میغذایی کمک 
هاي پوشش ها وبکارگیري فیلم دلایل افزایش رویکرد

   .باشندمیخوراکی در صنایع غذایی 
تواننـد از مـی لوژیـکهاي پلیمري با منشأ بیوفیلم

 پلی سـاکاریدي و یـا پروتئینـی باشـند ترکیبات گروه
-1(-[بتـا با فرمول کیتوسان، پلی ساکارید خطی .)4(
گلوکوپیرانوز] مشـتق داسـتیله -د-داکسی-آمینو-2-)4

ي هاي منحصر به فرداز کیتین است که به دلیل ویژگی
تجزیـه سـازگاري، زیسـتزیسـت ،عدم سمیت چون

پذیري، با کارکرد طبیعـی و پتانسـیل ضـد میکروبـی 
 و 6، 5باشـد (شناخته شده و بسیار حائز اهمیـت مـی

7(.  

ـــان  ـــیلمهکیتوس ـــیاري از ف ـــد بس ـــاي مانن ه
وتعـداد  یکعلت ماهیـت هیـدروفیل هساکاریدي، ب پلی

، داراي خواص اد اتصالات هیدروژنی موجود در آنزی
خواص مکانیکی پایین و  ،ممانعتی ضعیف به رطوبت

باشـد کـه ایـن نقـاط ضـعف پایداري حرارتی کم می
 خوراکی محدود نموده استهاي کاربرد آن را در فیلم

بهبود خواص فیزیکی، در ثر ؤهاي م. یکی از روش)8(

ــاربردي و  ــدگیک ــیلم بازدارن ــان ف ــاي کیتوس ــه ه تهی
هـاي نـانومتري پرکننـدههاي هیبریدي بیوپلیمر با  فیلم

شـناخته مپوزیـت اهـاي نـانو کاست که بعنـوان فـیلم
هـاي نانوکـامپوزیتی  فیلم هاي اخیـر، در سال. شود می

بـا قابـل رقابـت بواسطه خواص حرارتی و مکـانیکی 
هاي پلیمر مصنوعی مـورد توجـه ویـژه محققـین فیلم

نـانو  در ایـن بـین نـانومواد بـویژه). 9( اندهقرار گرفت
بواســطه جــایگزینی ارگــانیکی یلیکات هــاي ســ لایــه
 آلـیهـاي  هاي داخلی با کاتیونلایههاي سدیم در  یون

 هـاییبـا پلیمـر سـازگارهاي  و ساخت پلیتمختلف 
توانایی اصلاح خواص مکانیکی فیلم  همانند کیتوسان،

هاي سـیلیکات لایهسطح  .)11و  10( باشند دارا میرا 
داراي بار منفی و درصد ضعیفی بار مثبـت در حاشـیه 

تواند هاي سیلیکات رس میلایه). 12( باشدمیها لایه
جدا شود و حین هیدراسیون بـه فـرم سـاختمان سـه 

ها همانند هکتوریت، سـاپونیت،  نانورسبعدي درآید. 
مونتموریلونوئیت موادي با نسبت ابعادي و بنتونیت، و 

ــالایی  ــژه ب ــیســطح وی ــل م ــین دلی ــه هم باشــند و ب
هـاي هاي منحصربفردي در ترکیب با بیـوپلیمر ویژگی

هـا در  از میـان رس نـد.کنسازگار با خـود ایجـاد مـی
مقیاس نانو، مونتموریلونیت بطور ویـژه مـورد توجـه 

یخیانگ از جمله  .)14و  13( محققین قرار گرفته است
خصوصـیات  پیرامونتحقیقی در ) 2005و همکاران (

نانورس مونتموریلونیـت  فیلم نانوکامپوزیت کیتوسان/
 5تـا کمتـر از  ا افـزودن نـانورسبگزارش نمودند که 

استحکام کششی فیلم نانو کامپوزیت افـزایش ، درصد
یافته و توزیع نانورس در ماتریکس کیتوسان بصورت 

 يبـالامناسـب و سـازگاري  کـه بودهاي ورقهساختار 
  .)11( دهدیمرا نشان بیوپلیمر و نانو رس 

بر اساس تحقیقات مختلف کیتوسان با انـواع رس 
ــت ــه مونتموریلونوی ــت (15( 1از جمل و  )16)، ماگادی

بـر همکـنش خـوبی نشـان داده نیـز  )17هکتوریت (
                                                             
1. Montmorolonite (MMT) 
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با وجود  گستردگی تحقیقات صورت گرفته در  .است
در طـور مشـخص بـه  لـیکن یمپوزیتاهاي نانوکـ فیلم
و نـانورس کیتوسـان اثر نسبت ترکیبی مختلـف  زمینه

و  بخـار آب بازدارندگی ،خواص مکانیکیبر بنتونیت 
صـورت نگرفتـه تحقیقـی فـیلم ریزسـاختار تغییرات 

متشکل از  1هاي گروه اسمکتیت بنتونیت از کانیاست. 
هاي غنـی از مونتموریونیـت ـ بـدلیت و چنـدین لایه

تـوان می هادیگر است. از خواص مهم این کانی کانی
جانشینی یونی، خاصیت شکل پـذیري ، انبسـاط و به 

. میزان خواص بنتونیت اشاره داشتانقباض یونی آنها 
شیمیایی و ساختمان آنها بسـتگی دارد . در به ترکیب 

 نوع سدیم دار  میـزان جـذب یـونی، شـکل پـذیري،
. در است از نوع کلسیم دار آن انبساط و انقباض بیشتر

یابـد مـیقابلیت ترکیب آنها با بیوپلیمر افزایش نتیجه 
تولیـد (الـف) تحقیـق حاضـر  هدف ازبنابراین  ).18(

بنتونیـت هاي ترکیبی بر پایه کیتوسان و نـانورس فیلم
ــتدر  ــف غلظ ــاي مختل ــابیه ــواص و (ب) ارزی  خ

ریزسـاختار  وار آب بخـ بازداندگیخواص  ،مکانیکی
نـانورس بنتونیـت و -هاي نانوکامپوزیتی کیتوسانفیلم

     باشد.مقایسه با فیلم شاهد کیتوسان می
  

  ها روشمواد و 
 50کیتوسان بـا وزن مولکـولیاز در این تحقیق  :مواد

(شـرکت  درصـد 75درجه داستیلاسیون با  کیلودالتون
رس هیـدروفیلیک نـانو ،)ژاپـن، توکیو، سیگما آلدریچ

 ،)آمریکـا، کالیفرنیـا، بنتونیت (شرکت سیگما آلـدریچ
 6 نیتـرات منیزیـوم، گلیسرول، 20-تویین ،استیکاسید

 و کلرید کلسیم (شـرکت شـیمیزو، توکیـو، ژاپـن) آبه
   د.استفاده ش

پایـه پلیمـري محلـول  یـههجهت ت: فیلمآماده سازي 
 )وزنـی/ حجمـی( درصـد دو و سـهکیتوسان با غلظت 

اسید  لیتر میلی 100گرم کیتوسان را در دو و سه مقدار 
                                                             
1. Smectite 

 حـل کـرده و )حجمـی/ حجمـی( درصـد یکاستیک 
ــول  ــمحل ــدتب ــاي  دو ه م ــاعت در دم ــه  50س درج

 ،رکسیم(حرارتی  -مغناطیسیهمزن توسط گراد  سانتی
در ادامـه  و مخلـوط، توکیـو، ژاپـن) RSH-1DRمدل 
ppm 1000 و در  به محلـول اضـافه شـده 20-تویین

در  ن ادامـه یافتـه وساعت همزد 2همان دما به مدت 
 عنـوان به )حجمی/ حجمیسه درصد (گلیسرول  پایان
 ساعت در دماي 10براي به محلول اضافه و  کنندهنرم
زده شد. محلول نـانو رس بـا  هم گراددرجه سانتی 55

استفاده  با )وزنی/ حجمی(درصد  سهو یک دو نسبت 
 12براي  آب مقطرلیتر  میلی 100از پودر نانو رس در 

ساعت در دماي اتاق همزده شد و سپس محلول آماده 
و در  آرامی به محلول نانو رس اضافهبه شده کیتوسان 

سـاعت  2مـدت بـراي  گـراددرجـه سـانتی 55دماي 
تـا  حرارتی ادامه یافـت -نی در همزن مغناطیسیهمز

. جهت خارج کردن ذرات )20و  19( حل گردد کاملاً
حــل نشــده پــس از پایــان فرآینــد همزنــی، محلــول 

 ســانتریفیوژ (شــرکت تــومی،میکرونانوکامپوزیــت در 
MX-307 ،  دور در  6000دقیقه بـا  10ژاپن) به مدت

اولیـه و محلـول  pH میانگین ).20دقیقه قرار گرفت (
رومیـــزي متـــر  pHنانوکامپوزیـــت بـــا اســـتفاده از 

سوئیس) در دماي  ، زوریخ،827متروهم ( آزمایشگاهی
تعیـین  9/4تـا  2/4 در محـدودهگراد درجه سانتی 25
نانوکامپوزیـت از محلـول  حجـم معـین و ثـابتی .شد

متـر  سـانتی 10×13(آلومینیومی  رس بر پلیتکیتوزان/
ریختـه و (شرکت شـیمیزو، هیروشـیما، ژاپـن)  )مربع

(شرکت  ها در آونبطور یکنواخت پخش گردید. پلیت
ــاتو،  ــنDx602یام ــو، ژاپ ــاي )، توکی درجــه  72در دم

 ).17( شـداینکوبـه سـاعت  20مـدت  گراد و بهسانتی
دو و با غلظـت  خالص کیتوسانهاي تهیه شده از فیلم
عنوان تیمار شاهد لحـاظ  هب )وزنی/ حجمی( درصد سه

هـاي بعد از اتمام فرآیند خشک شدن، فـیلمگردیدند. 
پـس از حاصل با دقت از سـطح پلیـت جـدا شـده و 
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 در نقاط مختلف ها ضخامت متوسط آنمشروط شدن 
ــال ــولیس دیجیت ــتفاده ازک ــا اس ــایز، ب ــرکت اینس   (ش

111-100A (گیري و ثبت گردیـد. اندازه، سوژو، چین 
 انجـام از قبـل شـده تهیـه هـايفـیلم مشروط سـازي

 ASTM D882-02اسـتاندارد  بـر اسـاس هـا  آزمـون
 هـا درفـیلم کـردن مشـروط ).21شـد ( انجام )2002(

 درجـه 25 دمـاي در و درصـد  50نسـبی رطوبـت
 حـاويدسـیکاتور  در فـیلم دادن قـرار گـراد بـا سانتی

 انجـام سـاعت 48 مدت به منیزیمنیترات  اشباع محلول
 .گرفت

 
  هاآزمون

بخـارآب بـا  بـه نفوذپـذیري: به بخارآب نفوذپذیري
انجـام ) JIS, K7129( روش استاندارد ژاپن استفاده از

، توکیو، JIS-K7129(شرکت یاماتو،  هاپیاله). 22( شد
 2/1 و قطــر متـرسـانتی 7( شـکل اســتوانه بـه ژاپـن)
 پوششی محکم شدند. حلقه عمق) و توسط متر سانتی

در دهانـه  فیلم کلرید کلسیم با هاپیاله پس از پر شدن
 وگردیـد مهر و مـوم  با پارافین سپس، پیاله جایگیري

با محلول اشباع کلرید سـدیم  دسیکاتور نهایت در در
 75و رطوبـت نسـبی گـراد درجـه سـانتی 37 دمـاي(

در فواصـل زمـانی  هـاپیاله وزن شد. دادهقرار ) درصد
 نفوذ پذیري بخـار آب وگیري اندازه ساعت 48 تا 12

بـه شـرح زیـر  1 ها با استفاده از رابطـه نانوکامپوزیت
قابلیـت نفوذپـذیري  WVP :کـه در آن گردیدمحاسبه 
: افزایش جرم g×m / m2×s×Pa( W×9−10( بخار آب

مسـاحت  :m( A( : ضـخامت فـیلمL  (g) ,هـاپیالـه
اخـتلاف فشـار داخـل و  :Pو  )m2(گیري شده  اندازه

 105 اتمسـفر بیـرون معـادلفشـار  )Paُ(ها خارج پیاله
 پاسکال در نظر گرفته شد.

tAP
WLWVP )1( رابطه                   

گیري و  ها نسبت به زمان اندازهپیالهتغییرات وزن 

تابعی از زمان ترسیم گردید. شیب منحنی افت وزن 
در نظر  1بوده و این شیب بعنوان انتقال بخار آب

گرفته شد. همچنین میزان انتقال بخار آب با استفاده از 
  گردد:میمحاسبه  2 طهراب

tA
WWWVTR )( 21  )2( رابطه                        

  

 طبق بر اه فیلم مکانیکی هاي آزمون :آزمون مکانیکی
 صورت) D882-00 )2002به شماره  ASTM روش

 و شده بریده مترسانتی 1×6 قطعات در هافیلم گرفت.
 درجه 25 دماي ودرصد  50 نسبی رطوبت شرایط تحت
هاي نمونهخواص مکانیکی . شدند مشروط گراد سانتی

 و درصد کشیدگی با استحکام کششیفیلم شامل 
 ژاپن)، توکیو، Z1702، شیباکوشرکت ( دستگاه رئومتر

قالب  با بریده شدههاي نانوکامپوزیتی فیلم. شدتعیین 
دقیقه در دماي  بر مترسانتی 2نرخ ثابت  با استاندارد،

 استحکام کششی کشیده و اتاق توسط دستگاه رئومتر
در نقطه  )٪E(درصد ازدیاد طول  گیري شد.اندازه

به  اولیه طولتغییر نسبت صورت  فیلم را بهپارگی 
 صورتنمونه محاسبه و به طول اولیه طول نهایی 

  درصد بیان گردید.
ــی  بررســی  ــا میکروســکوپ الکترون ریزســاختار ب

 رس خالص و سطح مقطع از فیلمنانوساختار  :روبشی
 میکروسـکوپ الکترونـیبا اسـتفاده از  نانوکامپوزیتی

، TM 1000 مینی اسـکوپشرکت هیتاچی، ( 2روبشی
پایه ها روي  فیلم ابتدا .مورد بررسی قرار گرفتژاپن) 

میلیمتر در دو وضعیت پشت و  10به قطر  آلومینیومی
 یـک در هـاپایـهنصب گردیـد. نقره چسب  توسطرو 

 بحرانـی نقطـه تـا طلا پاشنده / دهنده پوشش دستگاه
در کیلوولـت  20دقیقـه در  3مـدت  به و شده خشک

شرایط اتمسفري آرگون جهت افزایش قابلیت هدایت 
 از بـرداريتصـویر .شـدند داده پوشـش طلا با سطحی

                                                             
1. WVTR 
2. Scanning electron microscopy (SEM) 
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 در روبشـی الکترونی میکروسکوپ وسیله به هانمونه

 .گرفت انجام 1000 ×و 500 ×هايبزرگنمائی
  

  تجزیه و تحلیل آماري
فاکتوریل بـا دو متغیـر  روش آمارياین تحقیق به 

س در سـه سـطح) در رنـانو(کیتوسان در دو سطح و 
تصادفی در سـه تکـرار انجـام شـد.  کاملاًقالب طرح 

ح کیتوسـان دو و سـه درصـد بـدون ها با دوسـط فیلم
حاصـل هاي دادهباشد.  رس بعنوان تیمار شاهد می نانو

 شـد ) ثبت2003افزار اکسل (ها در نرمبردارياز نمونه
و  تجزیـه 16 نسـخه SPSS افـزارو با اسـتفاده از نـرم

اختلاف میان تیمارها بـا  صورت گرفت.تحلیل آماري 

آزمـون حـداقل تفـاوت استفاده از آنـالیز واریـانس و 
بررسـی  پنج درصددر سطح احتمال  )LSD( دار معنی

   .شد

  
 نتایج و بحث

ــر ــانورس  نتــایج اث نســبت ترکیبــی کیتوســان و ن
، نفوذپذیري بخـار آبو اثرات متقابل آنها بر بنتونیت 

ــخامت ــیدگی و ض ــد کش ــی، درص ــتحکام کشش  اس
نشـان داده شـده  1جـدول  درهاي نانوکامپوزیتی  فیلم

اســت. جزییــات اثــر تیمارهــا در ادامــه توضــیح داده 
  شود. می

   
    مپوزیتاهاي نانو کگیري شده فیلم نتایج تجزیه واریانس خواص اندازه :1 جدول

Table 1: Analysis of variance from the measured properties of nanocomposite films 
  )MS( میانگین مربعات

  درجه آزادي
Degree of 
freedom  

  منبع تغییرات
 )Sources of variation(  ضخامت   

(Thickness) 

 درصد کشیدگی

(Elongation) 

 استحکام کششی
(Tensile Strength) 

 نفوذپذیري بخار آب
 (Water Vapor 

Permeability)  

50.17ns 20.54ns 0.24ns 21.12** 1 کیتوسان)CM(Chitosan)( 

2759.3ns 102.64ns 0.39* 58.8** 2 نانورس)NB(Nanoclay)( 
43./48ns 13.87ns 0.04ns 28.3** 2 CM×NB 

 خطاي آزمایش 2 0.59 0.1 34.75 1618.73

25.45 24.22 24.27 14.73  
C.V (%) 

  دهد.آماري را نشان می دار بودن، غیر معنی ns باشد ومی 01/0و  05/0داري در سطح احتمال به ترتیب مبین معنی **و *لائم ع 
*, **: Significant differences at p0.05 and p0.01, respectively. NS: non significant. 

  

نشـان  1 همانطور که در شـکل: وذپذیري بخارآبنف
فیلم شاهد براي نفوذپذیري بخار آب  ،است ه شدهداد

  ترتیـب بـه درصـد دو و سـه وزنی غلظت باکیتوسان 
  1/16g×mm / (m2×s×Pa)×10-9 و 6/18×9-10 

بـا  درصـد، هاي برپایـه کیتوسـان دودر فیلم .باشد می
پـذیري بخـار آب  نفوذمیـزان افزایش غلظت نانورس 

کـاهش یافتـه  )>P 01/0(داري  معنـی طـور کـاملاْ هبـ
که براي نانوکامپوزیت کیتوسان دو درصـد در  طوري هب

ترکیب با سطوح یـک و سـه درصـد وزنـی نـانورس 
ــب ــدود  بترتی ــد و  18ح ــد 54درص ــاهش درص  ک

ــن  نفوذپــذیري بخــار آب نشــان داده شــده اســت. ای
هاي مختلف نانورس  موضوع بیانگر تأثیر بالاي غلظت

ها در کیتوسـان بـا بر میزان نفوذپذیري بخار آب فیلم
است. بر اساس نتـایج، در شـرایطی  درصد غلظت دو

که از نانورس استفاده نشود، افزودن غلظت کیتوسـان 
ــه ســه درصــد موجــب کــاهش  درصــدي  13از دو ب

نفوذپذیري بخـار آب شـده اسـت، در حـالی کـه در 
رس، افزودن غلظت  هاي یک و سه درصد نانو غلظت

ـــارامتر ـــن پ ـــزان ای ـــان می ـــاي  را در فیلم کیتوس ه
درصد افزایش  70و  20ترتیب حدود  امپوزیت بهنانوک
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ــر می ــدگی فیلم داد. بنظ ــواص بازدارن ــد خ ــاي  رس ه
ــأثیر  ــت ت ــتر تح ــی بیش ــورد بررس ــامپوزیتی م نانوک

هاي مختلف نانورس و کیتوسان سه برهمکنش غلظت
  گیرد. درصد قرار می

  

  
  هاي نانوکامپوزیت فیلم) WVP(نفوذپذیري بخار آب  :1 شکل

 Figure 1. Water Vapor Permeability (WVP) of the nanocomposite films 
  

 فیلم شاهد نمونه) 2(شکل  یک هفتهپس از که طی زمان مشاهده شد  نانوکامپوزیتی شرایط فیلمبررسی  با
 درصد دو نانوکامپوزیت داده شده باپوشش  نمونهکه حالی، در شکاف برداشته به طور کامل )خالص انسکیتو(

با یک و سه درصد نانورس و شاهد با  هر دو نمونه نانوکامپوزیتیوزن  بدون آسیب بود. نانورس درصد سه وکیتوسان 
ها متفاوت بوده است؛ بطوریکه وزن نمونه شاهد بالاترین و جذب رطوبت افزایش یافته اما میزان جذب در بین نمونه

توان استنباط کرد که با افزایش میزان می .نانوکامپوزیت یک درصد و در نهایت سه درصد قرار گرفتندپس از آن نمونه 
) 2010در ماتریس پلیمري کاهش یافته که با نتایج به دست آمده توسط هاله و فوندا ( نانورس، نفوذپذیري بخار آب

این  ).23باشد (بسیار نزدیک مینتموریلونیت مونانورس  خواص ممانعتی نانوکامپوزیت کیتوسان/در تحقیق پیرامون 
 گردد. بنابراینبندي میهاي مونت موریلونیت سبب تأخیر در نفوذ رطوبت به داخل بستهمحققین گزارش دادند لایه

  باشد.می تر داري مواد غذایی براي مدت بیشتر با تغییر جزئی  مناسبنانوکامپوزیتی با نانورس قادر به نگهفیلم 
  

 
)الف( NB3CM2               (ب) NB1CM2             (ج) NB0CM2 

(a) NB3CM2               (b)  NB1CM2                (c) NB0CM2 
  

  وزنی درصد دوروز در کیتوسان  هفتها پس از  وضعیت فیلم :2 شکل
  ج (فیلم شاهد) ) و٪1/ نانورس٪2)، ب (نانوکامپوزیت کیتوسان٪3نانورس٪ 2 (نانوکامپوزیت کیتوسان الف

Figure 2. The nanocompisite films condition after 7 days in chitosan 2%wt 
a) Chitosan 2%-Nanoclay 3%,    b) Chitosan 2%-Nanoclay 1%,      c) Pure chitosan 2%  
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 و استحکامحد کششی  آزموننتایج : استحکام کششی
بـر اسـاس  دهـد.شان مینرا  فیلم خوراکی الاستیسیته

 فیلم محتوي ، صرفاً)1 (جدول جدول تجزیه واریانس
بـر اسـتحکام  )>05/0P(داري  داراي اثر معنیس رنانو

میـزان اسـتحکام  .باشـد میمپوزیت اکنانوکششی فیلم 
هـاي مختلـف ی در تیمارمپوزیتانانوک يها کششی فیلم

دار معنـینشان داده شده و نشـانگر تـأثیر  3در شکل 
)05/0P<ياهــ اســتحکام کششــی فیلم ،) و بــالاتر 

 در مقایسه بـامگاپاسکال)  78/1-15/1(مپوزیت انانوک
) 02/1-12/1کیتوسـان خـالص (شاهد محتـوي فیلم 

با افزایش میـزان رس، اسـتحکام کششـی بوده است. 
کیتوسـان محتـوي ها در مقایسه با فـیلم نانوکامپوزیت

و مگاپاسکال)  37/1تا  02/1(از خالص افزایش یافته 
 درصد 1بیشترین افزایش استحکام کششی در غلظت 

در  افزایش نسبت به شاهد)درصد  58(حدود نانورس 
اخـتلاف  داراي کـه هر دو تیمار کیتوسان مشاهده شد

ــی ــد. ) می>05/0P(داري  معن ــزودن  باش ــا اف ــترب  بیش
، درصـد وزنـی درصـد سـهبه میزان  بنتونیت نانورس

 20استحکام کششـی فـیلم نانوکـامپوزیتی در حـدود 
داشـته لـیکن ایـن افـزایش نسـبت بـه شـاهد  درصد

در مجمـوع، بـا افـزایش  باشـد. نمی دارمعنیاختلاف 
کام کششی افـزایش یافتـه حس میزان استغلظت نانور

توانـد بواسـطه  است. این افزایش استحکام کششی می
ــرهایجــاد  اي ه لایــهقــوي میــان کیتوســان و  مکنشب

) 24( یهیـدروژناتصـالات  تشکیلسیلیکات از طریق 
  باشد. 

درصد  3س هاي محتوي نانور استحکام کمتر فیلم
تواند بواسط افزایش درصد می 1نانورس در مقایسه با 

تخلخل در برخی نقاط و افـزایش تـراکم نـانورس در 
نقاط دیگر فیلم باشد. در تحقیقی که توسط یخیانگ و 

اي هـ  ) در بررسی خصوصـیات فـیلم2005همکاران (
ـــت  ـــان/نانورس مونتموریلونی ـــت کیتوس نانوکامپوزی

)MMTانجام شد، کاهش استحکام کششی با افزایش ( 
ایی  بـه تجمـع تـوده درصد 5به  MMTمیزان نانورس 

ذرات با انرژي سطحی بالا نسبت داده شد که ناشی از 
صورت مشـابهی  ه). ب11غلظت بالاتر نانوذرات است (

هاي تحقیق مذکور با نتایج بدست آمده از تحقیق یافته
درصد مطابقت  سهحاضر در رابطه با نانورس بنتونیت 

دارد.

   

  
  

  هاي مختلفنانورس بنتونیت در نسبت-برپایه کیتوسان نانوکامپوزیتی هايفیلماستحکام کششی  : 3 شکل
Figure 3. Tensile strength of nanocomposite films based on chitosan/nanoclay bentonite at different ratio 
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ــیلمنقطــه  در درصدکشــیدگی  يهــاداده :پــارگی ف
 4در شـکل ) Eفیلم ( درصد کشیدگیبدست آمده از 

 هـاي فـیلم افزایش طـول درصد .نشان داده شده است
 روند شبیه به درصد وزنی 3 انکیتوس با نانوکامپوزیت

 .بـود نـانورس یکسـان در غلظـت درصد 2 انسکیتو
قابلیـت از شاهد با محتوي کیتوسان خـالص  هاي فیلم

مپوزیـت اهـاي نانوک نسبت به فیلم تغییر شکل بالاتري
ــد. ــوردار بودن ــام و  برخ ــط کانینق ــابه توس ــایج مش نت

   .)25( ) نیز گزارش گردید2000همکاران (
ي ها با افزودن نانورس به فیلم، 4با توجه به شکل 

فـیلم کشـیدگی با محتوي کیتوسان دو درصد، میـزان 
تـوان چنـین  درصد کاهش یافت. می 50تا  45حدود 

کرد که کشش فیلم خوراکی و یا توانایی لایـه استنتاج 
نازك فیلم به تغییر شکل با توجه به نحـوه قرارگیـري 

 هاي پلیمر کاهش یافته است.لایه سیلیکات در زنجیره
توانـد میـزان الاستیسـته فـیلم را  س میافزایش نـانور

کاهش دهد در نتیجه درصد کشیدگی فیلم نیز کـاهش 
گزارش ) نیز 2008ووم (یابد این نتیجه توسط بورت می

) 2005همچنین یخیانگ و همکـاران (). 4(شده است
اي فیلم نانوکامپوزیـت گـزارش ه در خصوص ویژگی

 نمودند که با افزایش جزیی نانورس، درصد کشـیدگی
کـاهش یافتـه  نـانورس-پلیمر کیتوسـاندر ماتریکس 

  .)11است (

  

  
  

 هاي مختلفنانورس بنتونیت در نسبت-برپایه کیتوسان هاي نانوکامپوزیتفیلم )%E(نقطه گسیختگی در کشیدگی  :4شکل 
Figure 4. Elongation at break point (E %) of nanocomposite films based on  

Chitosan / nanoclay bentonite (different ratios) 
 

 نانوساختار  :الکترونیکیاسکن فیلم با میکروسکوپ 
 وپ الکترونیکـیبا استفاده از میکروسـکبنتونیت رس 

هاي چند رس بنتونیت در پشته .)5شد (شکل بررسی 
در پس از قرارگیـري میکرومتري انباشته و  5-10لایه 

آب مقطر به صورت لایه لایه در یک بعد به اندازه زیر 
ــري در  ــا قرارگی ــده و ب ــانومتري در آم ــا ن میکــرون ت

ــی ــده م ــري پراکن ــاتریس پلیم ــکل م ــه ش ــد ب توان

میکروگـراف  آیـد.خاك رس در -نانوکامپوزیت پلیمر
هـاي الکترونی روبشـی فـیلم کروسکوپیمحاصله از 

نشـان داده  6رس در شـکل  نانوکامپوزیت کیتوسـان/
دهـد ها بطور واضح نشان مـی شده است. میکروگراف

که هر دو سطح فیلم شاهد محتوي کیتوسـان خـالص 
) داراي ب6الـف،  6شـکل دو درصد و سـه درصـد (

باشــد.اي مــی ســطح یکنواخــت و ســاختمان فشــرده
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  )x1000(رس ساختار سطحی کوپ الکترونی روبشی میکروسریزنگاشت : 5شکل

Figure 5. SEM micrograph of the surface structure of bentonite clay (1000x) 
 .  

  

 

 
  ) x500مپوزیت (اساختار سطحی فیلم نانو ک ریزنگاشت: 6شکل 

  درصد) 3و  1 ،0بنتونیت با غلظت (درصد و نانو رس  2کیتوسان (الف) 

 درصد) 3و  1، 0درصد و نانو رس بنتونیت با غلظت ( 3کیتوسان (ب) 
Figure 5. SEM micrograph of the surface structure of nanocomposite films (500x) 

(a) chitosan (2%) with different concentrations of bentonite nanoclay (0, 1, and 3%)  
(b) chitosan (3%) with different concentrations of bentonite nanoclay (0, 1, and 3%)  

 

 (الف)
(a) 

 (ب)
(b) 
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سـطح فـیلم  )26و  8( محققـینمطابق تحقیقـات 
ي  اکیتوسان خالص ساختار صـاف، پیوسـته و فشـرده

همــانطور کــه از میکروگــراف مشــخص اســت، . دارد
تخلخل در فیلم نانوکـامپوزیتی بـا درصـدهاي  چندین

گـردد. انـدازه ایـن  مختلف از نـانورس مشـاهده مـی
 میکرومتر درنانوکامپوزیت سه 40ها در حدود تخلخل
رس (محتـوي هـر دو غلظـت کیتوسـان) نـانو درصد

در ترکیب کیتوسـان  این بدین معنی است که باشد. می
سـته و با نانورس، ساختمان فیلم بصورت کمـی ناپیو

ایـن ممکـن اسـت بواسـطه  دار شـده وخلل و فـرج
حضور نانورس و ایجاد ساختار متخلخل و ناپیوستگی 

ها بـه میزان این حفره هنگام مخلوط با کیتوسان باشد.
رس در نانوکامپوزیت وابسته درصد تشکیل دهنده نانو

شود، دیده می 6بنابراین همانطور که از شکل  باشد. می
ذرات شکسته شـده و همچنـین زبـري پل اتصال بین 

مقدار کمی از نانورس افزایش یافته که ناشی از  سطح
ــاران ( ــگ و همک ــایج یخیان ــا نت ) پیرامــون 2005ب

هاي نانوکامپوزیت کیتوسـان/نانورس  خصوصیات فیلم
که با افزودن نانورس زبـري  )MMTمونتموریلونیت (

 مطابقـت دارد.)، 11سطحی فیلم افزایش یافته است (
نواختی ساختمانی و پیوستگی آن همراه با بالا بودن یک

ــداري و  ــات اساســی در نگه ــیلم از الزام اســتحکام ف
با توجه به شکل ). 27باشد (  بندي مواد غذایی می بسته

 کامپوزیـت بـا نـانورس یـکب، فیلم نانو 6الف و  6
ــد ــاختار  درص ــان داراي س ــار کیتوس ــر دو تیم در ه

ــانورس ســه درصــد  یکنواخــت ــا ن تري در مقایســه ب
  باشد. می
  

  گیرينتیجه
اي مختلـف هـ اثـر غلظتنتایج حاصل از بررسی 

ــر میــزان نفوذپــذیري  ، خــواص بخــار آبنــانورس ب
به شرح پوزیت ماهاي نانوکفیلمریزساختار ی و مکانیک

  .باشد ذیل می

بـراي بـراي درصد کاهش نفوذ پذیري بخـار آب 
دهـد رس نشان مینانو درصد سهو  یکمپوزیت اکنانو

س اثـر زیـادي بـر روي رهاي مختلف نـانو که غلظت
هـاي هـا در غظـتذیري بخـار آب فـیلمپـمیزان نفوذ

مشخص کیتوسان دارد. کمترین میزان انتقال بخار آب 
کیتوسـان و  درصـد دومپوزیت با اکنانومتعلق به فیلم 

فـزودن نـانورس، ابا همچنین  رس بود.نانو درصد سه
 درصد بهبـود یافتـه 60تا  20استحکام کششی حدود 

نقش کیتوسان، غلظت بالاتر نانورس  است. با توجه به 
نه تنها منجر به کاهش میزان نفوذ بخار آب شده بلکه 

فــیلم را نیــز دارا  مکــانیکیخــواص قابلیــت اصــلاح 
فـیلم  ،فـیلمبا توجه به میکروگـراف سـطح  باشد. می

در هـر دو تیمـار  درصد یکمپوزیت با نانورس انانوک
تري در مقایسـه بـا  کیتوسان داراي ساختار یکنواخـت

تواند بـر  می وضعیتاین  باشد.میس سه درصد نانور
داري معنـی رخواص مکانیکی و نفوذ پذیري فـیلم اثـ

کششـی بـا  ، افزایش اسـتحکامدر نهایتداشته باشد. 
بخار آب و کشـیدگی فـیلم همـراه  کاهش میزان نفوذ

 دلیـل هاحتمالاً بـ باشد. همچنین با افزایش نانورس،می
مـاده جدیـد بـا  ،نـانورس و کیتوسـان هايبرهمکنش

بخار آب بهتـر از خواص مکانیکی و ممانعت به نفوذ 
  شود.تولید میکیتوسان خالص 

  

  سپاسگزاري
ژاپـن بـه جهـت بدینوسیله از دانشـگاه تسـوکوبا 

موقع  انجام بهو  هانمونهریغ در آنالیز د هاي بی همکاري
آن و همچنـین از دانشـگاه علـوم کشـاورزي و منــابع 
طبیعی ساري براي حمایت علمـی و مـالی از تحقیـق 
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Abstract 
Background and objectives: Chitosan-based Biopolymer films have been widely studied to be 
used as a substitute for plastic polymers. Because of their hydrophilic nature, such 
polysaccharide films show poor mechanical properties in the moist condition that limits its 
application. Incorporating nano-materials into the basic biopolymer, known as nano-composite 
films, is one of the promising methods to improve physico-mechanical properties and water 
permeability of biopolymer-based films. In this research, the effect of different ratios of 
bentonite nanoclay/chitosan on the water vapor permeability (WVP), mechanical properties, and 
surface microstructure of the chitosan nanocomposite films was evaluated.  
 
Materials and methods: At first, different aqueous solutions of Chitosan biopolymer (2 and 
3% w/v) and bentonite nanoclay (1 and 3% of chitosan weight) were prepared, separately. The 
chitosan solution was then slowly added to the clay suspension at 55 oC. The nanocomposite 
films were prepared using the solvent-casting method. Control samples with 2 and 3% chitosan 
were also prepared. WVP, tensile strength (TS), elongation at break (E), and microstructures of 
the final films were investigated. 
 
Results: The results showed that bentonite nanoclay had a significant effect (p<0.01) on WVP 
and TS of chitosan nanocomposite films. By adding 1% nanoclay bentonite to the polymer 
matrix, TS increased to 0.66 MPa (2% chitosan) and 0.35 MPa (3% chitosan). Moreover, the 
elongation value decreased to 8.8% and 6.47% in the nanocomposite films with 2 and 3% 
chitosan, respectively. When clay content increased to 3 wt % in chitosan (2 wt%) 
nanocomposites film, WVP, elongation and TS decreased. According to the SEM micrograph, 
non-homogeneous structure was found for 1% clay-chitosan nanocomposite in comparison to 
the control sample. By increasing the concentration of nanoclay bentonite to 3%, the pore size 
of resulting film increased which was followed by a decrease in TS.  
 
Conclusion: According to the findings of this research, it can be concluded that addition of 
bentonite nanoclay would improve mechanical, morphological, and WVP properties of 
chitosan-based film.  
 
Keywords: Chitosan, Water vapor permeability, Nanoclay bentonite, Nanocomposite, Scanning 
electron microscopy 
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