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نانوذرات دی اسید اولئیک حاوی –نانوکامپوزیت های امولسیونی بر پایه کربوکسی متیل سلولز 

 ویژگیهای فیزیکیبررسی ریز ساختار و  اکسید تیتانیوم:
 

 1شفق کریمی و 3، شیوا قیاسی فر 2*، بابک قنبرزاده 1 خالد عرب

 

 16/9/94 تاریخ پذیرش:            4/2/94تاریخ دریافت: 
 دانش آموخته  مهندسی علوم و صنایع غذایی  دانشگاه تبریز 1

 استاد گروه علوم و صنایع غذایی دانشکده کشاورزی دانشگاه تبریز 2
 مربی گروه علوم و صنایع غذایی دانشکده کشاورزی دانشگاه تبریز 3

 
 چکیده

فاز )( 2TiOدی اکسید تیتانیم )-(CMC) سلولزبر پایة کربوکسی متیل امولسیونی  های نانوکامپوزیتفیلم ،این پژوهش در

های پراش پرتو های حاصل، آزمونهای فیلمبه منظور بررسی ویژگیبه روش قالب ریزی تهیه شدند.  (روتایل

(، میزان عبور امواج فرابنفش و AFMمیکروسکوپ نیروی اتمی )، (WVP) نفوذ پذیری نسبت به بخار آب (،XRDایکس)

-در غلظتبه عنوان پر کننده )فیلر( 2TiO. نانو ذرات ند، انجام گرفت(DSCافتراقی ) گرماسنجی پویشی و ( VIS-UVمرئی )

 CMCحاوی امولسیونی به محلولپس از هموژن شدن توسط دستگاه فراصوت،  (CMCپایة بر %٢ ،١ ،٥/٠) مختلف های

نانو نشان داد که  XRDهای نانوکامپوزیت با استفاده از آزمون بررسی ساختار فیلمشدند.  اضافهو اسید اولئیک 

ها در فیلم ١٥/٧×١٠ -g/m.h.Pa٨، از بخار آب  پذیری بهنفوذمیزان  .اندپخش شدهبیوپلیمر  در بستربه خوبی  هاپرکننده

 AFMتصاویر توپوگرافی بدست آمده از نانو ذره کاهش پیدا کرد.  %٢های حاوی در فیلم ٠٩/٦×١٠ -g/m.h.Pa٨بهشاهد 

فرابنفش و   میزان عبور امواجدهد. را افزایش می CMCهای ، زبری فیلمهادر فیلم2TiOنشان داد، افزودن نانو ذرات 

  %٧٠و امواج فرابنفش  %٨٥تقریباً  یعنی % بودند٥٨/٣٠%و١٣/١٥، به ترتیب برابر با 2TiO %٢های حاوی مرئی در فیلم

در  ٦٥/٨٦ ˚Cای از (، نشان داد، دمای انتقال شیشهDSCکالریمتری اسکنی افتراقی ) کردند.یا پراکنده را جذب امواج مرئی 

 یافت.کاهش   2TiOنانو  %٢در فیلم دارای  ٨١/C˚4به شاهد  فیلم
 

 ریفوذ پذینهای حراتی، ویژگی نانوکامپوزیت امولسیونی،دی اکسید تیتانیوم، فیلم کربوکسی متیل سلولز، کلیدی:  گانواژ

 
 مقدمه

امروزه منشأ بسیاری از مواد استفاده شده در صنعت 

های سنتزی های فسیلی و پلاستیکبندی، سوختبسته

زیست محیطی این ترکیبات، به  هایآسیب باشند کهمی

 اساسی در سطح جهانی تبدیل شده است یک چالش 

و مشکلات  قیمت نفت خام چشمگیر افزایشهمچنین 

توجه  ،های حاصل از این موادمربوط به دفع زباله

-توسعة جایگزینی مناسب برای پلاستیک را به محققان
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)سوزورنویت و همکاران  جلب کرده استهای سنتزی 

های ، استفاده از پوششدر طول چند دهة گذشته. (٢٠١٠

با منشأ  بندیهای بستهفیلمو زیست تخریب پذیر 

 هایجایگزینی مناسب برای پلاستیک عنوانطبیعی، به 

سنتزی از سوی دانشمندان مطرح شده است )تارانتان 

پلی در حال حاضر بیوپلیمرهایی نظیر (.٢٠٠٣

ها )چو و (، پروتئین٢٠١١ساکاریدها )قنبرزاده و الماسی 

و  (٢٠٠٢لیپیدها )موریلون و همکاران  (،٢٠١٠همکاران 

( به عنوان ٢٠١١)ابوگوچ و همکاران  آنهاترکیب 

در میان اند.های پلیمرهای سنتزی مطرح شدهجایگزین

( به CMCکربوکسی متیل سلولز )، زیستیپلیمرهای 

های دلیل قیمت پایین، زیست تخریب پذیری و تولید فیلم

محلول در  CMCشفاف بسیار مورد توجه بوده است. 

آید )هاتاکیما آب بوده و از سلولز طبیعی به دست می

تئینی وبیشتر فیلم های پلی ساکاریدی و پر اما (.٢٠٠4

های هیدروکسیل وجود گروهو به دلیل ماهیت آبدوستی 

در برابر نفوذ ضعیفی مقاومت آزاد در ترکیب خود، 

ها ز مثل لیپیدافزودن ترکیبات آبگریبخار آب دارند که با 

بازدارندگی آنها در مقابل های امولسیونی، و تولید فیلم

)چنگ و همکاران  یابدبخار آب تا حد زیادی بهبود می

اثرات اسید اولئیک (، ٢٠١١) قنبرزاده و الماسی(. ٢٠٠٨

را بر روی خواص به عنوان یک مادة آبگریز خوراکی 

 بررسی نسبت به بخار آب CMCهای بازدارندگی فیلم

م ها نسبت به مت فیلمقاو که .نتایج نشان داد،. کردند

یابد. ل ملاحظه ای افزایش میرطوبت به طور قاب

 گزارش کردند که( نیز ٢٠٠٨)  همچنین چنگ و همکاران

خواص  CMCهای به فیلماولئینروغن پالم اضافه کردن 

 بازدارندگی را بهبود می بخشد.

به تازگی استفاده از تکنولوژی نانو و تولید 

ها به گزینة امیدوار کننده به منظور بهبود نانوکامپوزیت

خواص بازدارندگی و مکانیکی فیلم های بر پایة 

پلیمرهای زیست تخریب پذیر تبدیل شده است )ژو و 

اکسیدهای فلزی اغلب به منظور بهبود  (.٢٠١١همکاران 

استفاده  پلیمرها یا توسعة خصوصیات عملکردی در 

 به 2TiOنانو ذرات(. ٢٠١٢شوند )خینگ و همکاران می

 یکنواخت نسبتاً جذب و بالا بسیار ایداریپ دلیل

 برای سفیدرنگدانة منبع عنوان به نورمرئی

 مواد رنگ بهبود برای و است شده پلیمرهاشناخته

با توجه به تحقیقات . (٢٠٠٦)لین  رودمی بکار بندیبسته

 افزودن (٢٠١١همکاران )( و لی و ٢٠١١ژو و همکاران )

تواند آب پنیر، می یتئینوپرهای در فیلم2TiOنانو ذرات

فیلم ها را به مراتب بهبود ص فیزیکی و مکانیکیاخو

بخشد و بازدارندگی آنها را نسبت به بخارات آب 

در ساختار بیوپلیمر، 2TiOهنگام استفاده از افزایش دهد.

ذرات تولید اشکال نامنظم، توده شدن ذرات موجب 

منجر به ایجاد گردیده وغیر یکنواخت  بزرگ و توزیع

)حجتی و همکاران شود در سطح پلیمر می منافذی

بایستی به خوبی در  به همین دلیل، نانو ذرات .(٢٠٠٧

 ،بیوپلیمر توزیع و پخش شوند. نتایج نشان داده بستر

ی بهتر گتواند، به پراکندامواج فراصوت با قدرت بالا می

بنابراین در . (٢٠٠٥)لی و همکاران  کمک کندنانو ذرات 

و 2TiOاین پژوهش کنترل تجمع و انبوه شدن ذرات 

ها مورد توجه بوده بهبود خصوصیات فیزیکی فیلم

با توجه به پژوهش های صورت گرفته در چند . ستا

نانو  از تولید فیلم های امولسیونی و استفاده ،سال اخیر

از جمله راهکار های  CMCذرات مختلف در فیلم های 

انجام شده جهت بهبود خواص مختلف این فیلم ها بوده 

است. اما در مورد استفاده هم زمان این دو عامل 

یک توسعة گزارشی صورت نگرفته است. از این جهت 

نوین پذیرنانوکامپوزیت زیست تخریبامولسیونی فیلم 

د غذایی با استفاده از نانو بندی مواجهت بسته

-از جمله اهداف این پژوهش به شمار می2TiOذرات

به همین دلیل تأثیرات این نانو ذرات بر روی رود.

-ری سطحی و یکنواختی فیلمهای توپوگرافی، زبویژگی

نحوة توزیع آنها در  AFMها توسط آزمون 

ها در برابر بیوپلیمر و خواص بازدارندگی فیلمبستر

ومت رطوبت و امواج فرابنفش و مرئی و در نهایت مقا
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های نانوکامپوزیت مورد بررسی قرار حرارتی فیلم

 گرفتند. 
 

 هاو روش مواد

 مواد

CMC  با وزن مولکولی متوسطDa 4شرکت ) ١٠٠

 %٥/٩٩گلیسرول با درجه خلوص ، (کاراگام پارسیان

، نیترات کلیسیم، سولفات ٨٠اسید اولئیک و توئین 

نانو  (شرکت مرک آلمان) یم وسولفات پتاسیمکلیس

با از روتایل به صورت پودر سفید رنگ،با ف 2TiOذرات 

شرکت ) ٥٠-٣٠ nm و اندازة ذرات 4/3gr/cm٢٥ دانسیتة 

 خریداری شد.  (اختار( تهراننانو آویژه )نانو س

 -CMCهای امولسیونی بر پایةفیلم برای تهیة: تهیۀ فیلم

 CMCگرم پودر  ٣، ابتدا )فاز روتایل( 2TiOنانو ذرات 

میلی لیتر آب مقطر به  ١٨٠( توزین شد و %٥/١)محلول 

دقیقه بر  4٥به مدت  ٦٥̊ Cآن اضافه گردید و در دمای

روی همزن مغناطیسی تحت همزدن مداوم قرار گرفت. 

میلی لیتر اسید  ١بعد از آنکه ژل شفافی تشکیل شد، 

 %١) ٨٠گرم توئین٠٠٩/٠( وCMCگرم/گرم ٣/٠اولئیک )

لول اضافه کرده و به منظور هموژن به مح اسید اولئیک(

)ساخت  Ultra-Turrax T25کردن از دستگاه هموژنایزر 

فاده شد. تدقیقه اس ٧به مدت  ٢4٠٠٠ rpmکشور آلمان( 

ها های هوا، نمونهو خروج کامل حبابجهت خنک شدن 

در دقیقه به حالت ساکن قرار داده شدند.  ١٠به مدت 

 ٢ ،١ ،٥/٠ )%2TiOهای نانو ذرات ادامه محلول

 ،٠٣ ،٠١٥/٠ gr) مساوی ترتیب به که( CMCبرپایة

 ٢٠ و شده لیتر منتقلمیلی ١٠٠های ارلن بود، به (٠٦/٠

شد و در حمام آبی  اضافه آنها مقطربه لیتر آبمیلی

 4٠دقیقه، ١٠)دستگاه فراصوت، تحت امواج فراصوت 

سپس به صورت قطره به قطره  کیلو هرتز( قرار گرفتند.

و همراه با هم زدن به محلول ژل اظافه شدند. به مدت 

دقیقه تحت همزدن بر روی همزن مغناطیسی قرار  ٢٠

به  لیتر/گرم پلیمر(میلی ٧٥/٠)گلیسرول  ml٥/١گرفتند.

افه شده ضسایزر به صورت قطره قطره اعنوان پلاستی

م قرار دقیقه تحت همزدن مداو ٢٠و دوباره به مدت 

گرفت. سپس محلول ژلی حاوی نانو ذرات تیتانیم به 

با توان  دقیقه١٠منظور توزیع بهتر نانو ذرات به مدت 

KHz4قرار  دستگاه فراصوتدر داخل حمام آبی  ٠

گرفته و توسط امواج التراسوند منتشر شده از این 

ها از دستگاه تیمار شدند. پس از خارج کردن محلول

از این محلول را در  gr٥٠به مقداردستگاه التراسوند، 

به  ٥٥ C° ای ریخته و در دمایهای شیشهداخل پلیت

 ساعت خشک شدند. ١٨مدت 

برای تعیین ضخامت : هاگیری ضخامت فیلماندازه    

ساخت چین( ) Alton M820-25ها از میکرومتر فیلم

نقطه  ٥استفاده شد. اندازه گیری در ٠١⁄٠دارای دقت

گرفته  جام گرفته و سپس از آنها میانگینمختلف فیلم ان

 شد.

برای  :اندازه گیری نفوذ پذیری نسبت به بخار آب

 ASTM E96آب از روش بخار گیری انتقال اندازه

های مخصوصی با استفاده شد. برای این کار از ویال

استفاده شد. در قسمت  4/cm٥و ارتفاع cm٢قطر 

قرار دارد که ٨ mmدرپوش این ویال ها منفذی به قطر 

-ای از فیلم مورد آزمون در این قسمت قرار میقطعه

ها ریخته گرم سولفات کلسیم در داخل ویال ٣گیرد. 

پوش ویال ای از فیلم را بریده ودر درقطعه شد،سپس

ها با تمام قرار گرفته و بر روی ویال بسته شد. ویال

محتویاتش توزین شده و در دسیکاتور حاوی محلول 

سولفات پتاسیم قرار گرفتند. جهت اطمینان از اشباع 

دهیم که مقداری رسوب حفظ حالت اشباع، اجازه می

سولفات پتاسیم در کف دسیکاتور ایجاد شود. سولفات 

ایجاد  %٩٧، رطوبت نسبی ٢٥ C°پتاسیم اشباع در دمای 

قرار گرفت  ٢٥±١ C°کند. دسیکاتور درون انکوباتور می

ها اعت یک بار، وزن ویالروز هر چند س ٣و به مدت 

-ازفیلم یافته انتقال گیری شد. مقداربخارآباندازه

 افزایش منحنی .شد هاتعیینویال وزن افزایش ها،ازروی

پس از محاسبه  و شده رسم زمان هاباگذشتلویا وزن

 شیبرگرسیون خطی، شیب خط حاصل محاسبه گردید.
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 کل به هرویال به مربوط خط شیب کردن تقسیم از

 بخار آب انتقال درمعرض که فیلم سطح

    بدست( WVRT) ١بخارآب انتقال قرارداشته،آهنگ

ی طبق رابطه (WVP) ٢نفوذپذیری به بخار آب. آیدمی

 زیر بدست آمد.

[١     ]X.
)RR(P

WVTR
WVP

21 
 

X ( ضخامت فیلم :m) 

Pفشار بخار آب خالص در :C˚٢٥ (Pa) 

1R( ٩٧%: رطوبت نسبی در دسیکاتور) 

2R( ٠%: رطوبت نسبی در داخل ویال) 

 

میزان عبور نور یا درصد  :گیری خواص نوریاندازه

 ASTMD1746داستاندارطبق ها شفافیت فیلم

در این  .تعیین گردید (٢٠٠٩)سوزورنویت و همکاران 

 سانتیمتر بریده و به ٣×cm٢ها به ابعادروش ابتدا فیلم

شرایط واجد  %٥٥رطوبت نسبی ساعت در ٢4مدت 

های اسپکتروفتومتر شدند. سپس بر روی یکی از سل

ساخت  UV- 1700مدلUV-VISShimadzuدو شعاعی )

قرار گرفتند. در سل دیگر، هوا به عنوان  (کشور ژاپن

شد. مقدار جذب نور فیلم در  مرجع در نظر گرفته

گیری و درصد عبور نور نانومتر اندازه ٢٠٠-٨٠٠دامنة

از فیلم در نواحی  عبور نورآن رسم گردید. میزان 

نانومتر( و  ٣٥٠و  ٢٥٠)طول موج های  مختلف فرابنفش

 نانومتر( محاسبه گردید.  ٦٠٠مرئی ) ناحیة

برای اندازه گیری خواص : گیری خواص حرارتیاندازه

( DSC) ٣حرارتی از دستگاه کالریمتری اسکنی افتراقی

 استفاده شد.  SHIMADZO DSC 60مدل 

ی از آلفا آلومینا به عنوان مرجع استفاده شد. نمونه های

دمایی   درگسترة ١٠ min /°Cبا سرعت  mg٥با وزن 

C˚اسکن شدند. از روی ترموگرام بدست آمده،  ١٠-٣٠٠

 . ند( تعیین شدTgای )و دمای انتقال شیشهتخریبدمای 

                                                           
1- Water vapor transmission rate 

2- Water vapor permeability 
3- Differential Scanning Calorimetry 
 

ساختار ریزبه منظور مطالعه : Xآزمون پراش پرتو 

پخش نانو  و تعیین نحوة نانوبیوکامپوزیتهای فیلم

در ماتریس بیوپلیمرها، از آزمون پراش 2TiOذرات 

 Xبرای انجام آزمون پراش اشعةاستفاده شد.  4Xپرتو

ساخت کشور آلمان  Siemens D5000از دستگاه 

در  Xنراتور تولید اشعة، ژبه همین منظور استفاده شد.

kV4و  ٠mA4معرض ها در تنظیم شد و نمونه ٠

گرفتند.  نانومتر قرار ١٥4٠٦/٠با طول موج  Xاشعة

نمونه، در دمای محیط و در  تشعشعات بازتابشی از

ها گام انجام گرفت. اندازة θ٢=١٥-C 4٠° محدودة

 بود.  ١ min /°Cدرجه و سرعت انجام آنالیز، ٠٢٠/٠

به منظور بررسی  :آزمون میکروسکوپ نیروی اتمی

بیوپلیمرها، میزان زبری، میزان  خصوصیات سطحی

میکروسکوپ  ها از آزمونپستی و بلندی سطحی فیلم

. تصاویر توپوگرافی شد استفاده)AFM(٥نیروی اتمی

شوند و از روی ( بیان میnmو µmمعمولاً بر حسب )

های سطحی و در نتیجه توان پستی و بلندیآن می

 AFMبرای انجام آزمون زبری سطحی محاسبه گردد. 

شرکت Nanosurf Mobile S از دستگاه مدل 

 Nanosurfدر این آزمون استفاده شد.  سوئیس کشور

ار مورد بررسی قر2TiOنانو ذرات  %٢فیلم های حاوی 

 ٢×٢و  4×4، ٨×٨ µmگرفتند و تصاویری در سه اندازة

ترین پارامترهای کمی برای تعیین زبری رایجتهیه شدند. 

( و انحراف معیار پروفیل aRاند از متوسط زبری )عبارت

این پارامترها از نرم   ( برای محاسبةqRارزیابی شده )

 ثبت برایافزار مربوط به این دستگاه استفاده شد.

شکل  باپایةمستطیلیSTM از پروب تصاویر

(Mikromasch CSC12) با پوشش مخروطی و با نوک 

 شد. استفاده ١٥/٠ -N/m٥/١نیروی ثابت با پلاتین

ها در سه تکرار در قالب کاملاً آزمون همة: تحلیل آماری

( با ANOVAتصادفی انجام شدند. تحلیل و ارزیابی )

                                                           
4-X-ray diffraction 

5-Atomic force microscopy 

5-Atomic force microscopy 
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 SPSS( نرمافزار آماری G.L.Mاستفاده از مدل خطی )

-( و آزمون چند دامنهP<٠٥/٠) %٥در سطح احتمال  19

ی تأیید وجود اختلاف بین ( براTukeyای توکی )

 ها انجام گرفت. میانگین

 

 و بحثتایج ن

کاربرد بسیاری از  :نفوذ پذیری نسبت به بخار آب

های زیست تخریب پذیر ساخته شده از زیست فیلم

به بخارات  اً کمبازدارندگی نسبت به دلیل ،بسپارها

نانو . افزودن نانوپرکننده ها مانندمحدود است،آب

 برای بهبود خواصتواند بطور بالقوه می 2TiOذرات

نفوذپذیری نسبت به بخار  .بکار روندها فیلمبازدارندگی 

حاوی  CMCبرپایة های امولسیونیدر فیلم (WVP) آب

نشان  ١در شکل 2TiOمقادیر مختلف نانو ذرات

های امولسیونی در فیلم WVPشده است. میزان داده

بود. با افزایش مقادیر  ١٥/٧×١٠ -g/m.h.Pa٨ شاهد

ها نمونه ، در همةWVPزان می2TiOذراتنانومختلف

. به ندپیدا کرد (P<٠٥/٠)داری کاهش معنی

، به ترتیب %٢و  %١، %٥/٠های دارای فیلم WVPطوریکه

 -g/m.h.Pa٨و  ٢/٦×١٠ -٨، ٣١/٦×١٠ -٨برابر با

( بر ٢٠١١در تحقیقی که لی و همکاران ) .بودند٠٩/٦×١٠

های پروتئین آب پنیر در فیلم2TiOروی تأثیر نانو ذرات 

انجام دادند، گزارش کردند، با افزایش غلظت نانو ذرات 

کند. همچنین کاهش پیدا می WVP، میزان %٢به  ٢٥/٠از 

( نشان دادند، ٢٠١١و همکاران ) ژودر تحقیق دیگری 

-فیلم WVP، %١های بالاتر از غلظت در2TiOنانو ذرات 

-کاهش می را به طور چشمگیریتئین آب پنیر وپرهای 

مکانیسم های متعددی را می توان به این اثر  دهند.

با ممکن است  ،2TiOنانو ذراتکاهش دهنده نسبت داد؛ 

قرار گرفتن در فضاهای خالی موجب انسداد و افزایش 

های بخار آّب از درون بیوپلیمر طول مسیر عبور ملکول

.کاهش سرعت انتشار را کاهش دهنددر نتیجه و شوند

زنجیرهای بیوپلیمر، بر قراری پیوند هیدروژنی با تحرک 

د، آزا OHهای ستر پلیمری و در نتیجه کاهش گروهب

نفوذ همچنین و  افزایش در درجه کریسالیزاسیون

ممکن است از CMCنسبت به  پذیری و آبدوستی کمتر

نسبت به نفوذ 2TiOتوسط ذرات  مقاومت دلایل افزایش

 .(٢٠١١همکاران  و لی و ٢٠١١) ژو و همکاران باشد

عوامل متعددی در کارایی نانوذرات در افزایش 

هستند که مهمترین آنها بازدارندگی به بخار آب موثر 

نحوه توزیع ذرات در بستر پلیمری، نسبت  عبارتند از

منظر نانوذرات، میزان نفوذ پذیری خود ذرات، درجه 

بلورینگی ذرات، میزان آبدوستی ذرات و میزان بر هم 

ن خود ذرات ) میزان توده شدن ذرات( )قنبرزاده کنش بی

 (.١٣٨٨و همکاران، 

 

 
بر میزان  2TiOأثیر مقادیر مختلف نانو ذرات ت -1شکل 

WVP های نانوبیوکامپوزیت فیلمCMC 

دار در آزمون توکی )حروف متفاوت نشان دهنده اختلاف معنی

(٥%>Pمی ) )باشند 

 میزان عبور امواج مربوط بهنتایج : خواص نوری

های فیلم در( UV-Visو مرئی)فرابنفش 

نانو ذرات  %٢های دارای شاهد و فیلم CMCامولسیونی

2TiO،  میزان عبور گزارش شده است.  ١در جدول

تا  ٢٥٠ ةمحدود، در CMCبرای فیلمشی پرتوهای تاب

 Vis( و nm٣٥٠)UV-A(،nm٢٥٠) UV-C  نانومتر ٦٠٠

(nmبه ترتیب برابر با ٦٠٠ )4/٣4% و ٧٨/١٦، %٠١/٠% 

، 2TiOنانو ذرات  %٢در فیلم های حاوی. ندبود

با  برابر (nm٢٥٠)UV-Cج درناحیةامقدارعبور امو

 نمونةبا ( P<٠٥/٠)داری معنی اختلافبودو %٠١/٠
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تمام پرتوهای  هر دو نوع فیلم شاهد نداشت. به عبارتی

افزایش طول موج  تابشی در این ناحیه را جذب کردند. با

و ناحیة مرئی ( nm٣٥٠) UV-Aو رسیدن به ناحیة

(nm٦٠٠ ،)درصد نانوذرات، %٢های حاوی هدر نمون

% ٥٨/٣٠% ١٣/١٥به  نواحی به ترتیبعبور امواج در این 

از امواج  %٨٥تقریباً  هافیلم به طوریکه .ندکاهش پیدا کرد

UV جذب یا پراکنده نمودند از امواج مرئی را %٧٠و .

های فوتوکاتالیستی، به دلیل ویژگی2TiOنانو ذرات 

 هستند. UVهای مؤثری برای امواج جاذب

 

در  UV-VISیزان عبور پرتوهای نواحی مختلفم -1جدول

 2TiOحاوی نانو ذرات  CMCهای فیلم

 Visible نوع فیلم
(600 nm) 

) UV-A (360 
nm) 

UV-C (240 
nm 

aCMC ٠١/٠±٠٠/٠ a٨٧/٦١±٧٦/٠ a٤١/٣٤±١٢/٠ 
a

2CMC,2%TiO ٠١/٠±٠٠/٠  a    ١٣/١٥±٦٤/٠ b٥٨/٣٠±٣/٠ 
دار در نشران دهنرده اخرتلاف معنریدر هرر سرتون حروف متفاوت 

 آزمون تی تست می باشد

 

( انجام دادند، ٢٠١١در تحقیقی که لی و همکاران )

با فاز 2TiOگزارش کردند با افزایش غلظت نانو ذرات 

ج تئین آب پنبر، درصد عبور امواوهای پرآناتاز، در فیلم

به شدت کاهش پیدا  Visو UVA،و UVCدر محدودة 

ژو و کند. مطالعات مشابه دیگری نیز توسط می

بر روی 2TiOدر مورد اثرات نانو ذرات  (٢٠١١همکاران)

گزارش شده است که با نتایج پروتئین آب پنبرهای فیلم

 بدست آمده در این پژوهش کاملاً مطابقت دارد. 

 فیلم DSCهایمنحنی ٢در شکل  :خواص حرارتی

حاوی  نانوکامپوزیتو   CMCبر پایة امولسیونی

٢%2TiO .در گسترة دمای نشان داده شده استC˚٨٠-١٠٠ 

مربوط به  می تواند شود، کهدیده می پهنیک پیک اندوترمیک 

 بر های امولسیونیبرای فیلم gT . باشدای دمای انتقال شیشه

% ٢افه کردن ض. اما با ابدست آمدند ٨6 /CMC، C˚6٥پایه

در پیدا کرد.  کاهش ٨1/C˚4، به هافیلم 2TiO، gTنانو ذرات

ها رخ داد، دمای تخریب فیلم ٢٦٠-٣٠٠˚Cمحدودة دمایی 

با افزودن  بود که ٢٧٢˚ CMC،Cامولسیونی فیلمتخریب برای 

در  .نشان ندادتغییر چندانی  %٢در غلظت 2TiOرات ذنانو 

، میتوان گفت که احتمالًا  نفوذ نانو ذرات gTمورد کاهش

2TiOی آمورف در ناحیهCMC باعث افزایش تقریبی فاصله ،

کاهش نظم جهت آنها وها، افزایش حجم آزاد بین زنجیره

 gTگردد و در نتیجة این امر، گیری آنها در این بخش می

دارد که به علت یابد. همچنین این احتمال وجود کاهش می

کننده موجود در نواحی بلوری افزایش بلورینگی، نرم

 خارج شده و وارد نواحی آمورف گردد.

( نشان داد، ٢٠٠٧و همکاران ) تااونتایج مطالعات 

ت های کیتوزانی با افزودن نانو ذراپایداری حرارتی فیلم

2TiO کند. همچنین در تحقیق دیگری افزایش پیدا می

-لاکتیکهای پلی، بر روی فیلم2TiOتأثیرات نانو ذرات 

مورد بررسی (٢٠٠٧ناکایاماو همکاران )اسید توسط 

 .قرار گرفت

، درجة 2TiOآنها نشان دادند، با افزایش غلظت 

کند که دلیل این کریستالیزاسیون پلیمر کاهش پیدا می

پدیده را اخلال در نظم ساختار و افزایش فاصلة بین 

زنجیرهای بیوپلیمر توسط نانو ذرات بیان کردند که با 

( ٢٠٠٧لیااوو همکاران )نتایج این پژوهش مطابقت دارد. 

، که با افزایش محتوی نانو ذره در نیز نشان دادند

اسید، دمای لاکتیکنشاسته/پلی/2TiOنانوبیوکامپوزیت 

 یابد که با نتایج بدست آمدهای افزایش میانتقال شیشه

در این پژوهش مطابق نیست. که احتمالا به دلیل اختلاف 

 باشد.می نوع بیوپلیمر استفاده شدهدر 
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 2TiOنانو ذرات  %2حاوی  و فیلمخالص  CMCبرپایۀ فیلم DSCهای منحنی -2شکل 

 

چگونگی توزیع به منظور مطالعة :Xآزمون پراش پرتو

 ، تخمین اندازة)2TiOشدن نانو ذرات تودهمیزان ذرات )

-بلورها و آنالیز چگونگی شرکت آنها در ساختار فیلم

از  CMCبر پایة امولسیونی های نانوبیوکامپوزیت

 X. دیفراکتوگرام اشعةشداستفاده  Xةآزمون پراش اشع

با فاز 2TiO،پودر نانو ذرات CMCامولسیونی فیلم

ارائه  ٣در شکل 2TiOنانو ذرات %٢حاوی  فیلمروتایل و 

در فیلم امولسیونی مطابق نتایج بدست آمده، شده است. 

CMC  ٢٠˚دریک پیک پراش=θهای پراش نانو پیکو ٢

، ٥/٢٧ °C برابر با ٢θدر زاویه با فاز روتایل 2TiOذرات 

°C ٣٦ ،°C ٥/٣٩ ،°C ٥/4و ١°C 44 شودمی مشاهده .

های به فیلم %٢با افزودن این نانو ذرات در غلظت 

وپلیمر از یب بسترهای مربوط به آنها در امولسیونی پیک

و تواند نشان دهنده عدم تجمع ذراتمی کهاست بین رفته

و دو جزء  باشد هادر این نوع فیلم 2TiOتوزیع مناسب

به اند. ماتریس و پرکننده به خوبی در هم پخش شده

رسد استفاده از چهار روش اختلاط مکانیکی نظر می

دقیقه، اختلاط توسط امواج  ٨٥نانو ذرات به مدت 

دقیقه، افزودن نانو ذرات به صورت ١٠فراصوت به مدت 

قطره قطره وهمراه با هم زدن و اختلاط نهایی به مدت 

فراصوت در این پژوهش نقش اساسی در دقیقه با  ١٠

های ای شدن نانو ذرات حتی در غلظتممانعت از توده

ن سطوح بالا را به عهده داشته، که موجب پوشیده شد

و در نتیجه  CMCتوسط زنجیرهای  2TiOنانو ذرات 

کاهش کریستالیزاسیون و خودآرایی مجدد نانو ذرات 

 شده است.
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 2TiO %2حاوی  CMCو فیلم  CMCبا فاز روتایل، فیلم 2TiOالگوی پراش پرتو ایکس -3شکل 

با فاز آناتاز در  2TiOدر تحقیقی که اثرات نانو ذرات 

( ٢٠١١لی و همکاران )تئین آب پنیر توسط وهای پرفیلم

-مشاهده کردند که در غلظتمورد مطالعه قرار گرفت، 

رند، اما ( نانو ذرات ساختار آمورف دا%٢٥/٠های پایین )

ها و اندازة ،شدت پیک2TiOبا افزایش غلظت نانو ذرات 

نانو ذرات افزایش پیدا کرده و دلیل آن را آگلومره شدن 

همچنین در  های بالا عنوان کردند.نانو ذرات در  غلظت

های پروتئینی آب پنیر فیلمتحقیق دیگری که بر روی 

( ٢٠١١توسط ژو و همکاران ) 2TiOنانو ذرات حاوی 

 نجام شد، نتایج مشابهی به دست آمد.ا

در این تحقیق، : (AFM)وی اتمیآزمون میکروسکوپ نیر

افی( برای کسب اطلاعات کیفی)مورفولوژیکی و توپوگر

ثیر نانوذرات دی اکسید و کمی ) پارامتر زبری( از تأ

. با شداستفاده  AFMهای امولسیونی ازتیتانیوم بر فیلم

های ها، ویژگیاز فیلم که افزایش زبری برخیوجوداین

ها را تقویت کرده و نفوذپذیری نسبت به بازدارندگی آن

دهد، ولی ها کاهش میبخار آب و گازها را در آن

ها و استهلاک مشکلاتی نظیر افزایش اصطکاک دستگاه

ها، تلاش در جهت ها در جریان تولید صنعتی فیلمآن

ز طرف کند. اها را توجیه میکاهش میزان زبری فیلم

های چند لایه، سطح صاف و دیگر در تولید فیلم

ها فاکتور مهمی است که باید مورد توجه یکنواخت فیلم

مناسب و عدم وجود منافذ قرار گیرد و به منظور اتصال 

ها حتی در ناحیة اتصال دو لایه، زبری سطحی فیلم

المقدور باید کاهش یابد. اطلاعات مربوط به تصاویر 

های بعدی فیلمی و سه توپوگرافی سطح

نانو  %٢حاوی  و فیلم نانوکامپوزیت CMCامولسیونی

نشان داده  4در شکل  4/٥×4/µm٥در ابعاد  2TiOذرات 

آمده با افزودن نانو شده است. طبق تصاویر بدست

 های امولسیونی میزان فراز و نشیببه فیلم 2TiOذرات 

پیدا شاهد افزایش  ها نسبت به فیلم امولسیونینمونه

ها کاهش کرده و میزان همواری و یکنواختی سطح فیلم

در این تصاویر نواحی پررنگ که به صورت  یافته است.

شود، مربوط به نواحی غنی از فرورفتگی دیده می

تر که به صورت بیوپلیمر است و نواحی با رنگ روشن

باشد. برای می 2TiOباشند، بخشهای حاوی تپه می

دو پارامتر متداول متوسط سنجش میزان زبری از 

( qR( و انحراف معیار پروفیل ارزیابی شده )aRزبری )

های شود که مقدار این دو پارامتر برای فیلماستفادهمی

آورده شده است. در تمام اندازهای  ٢مختلف درجدول 
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با افزودن نانو ذرات  qRو  aRاسکن  افزایش دو پارامتر 

2TiO  شود.، مشاهده می%٢در غلظت 

 
)ب(فیلم  CMCصاویر توپوگرافی )الف( فیلم ت-4شکل 

CMC  2 %2حاویTiO 

 

 CMCو فیلم  CMCرامترهای زبری فیلمپا-2جدول 

 2TiO %2حاوی 

 
 

تشکیل پیوندها و باندهای مختلف بین نانو ذرات و 

زنجیرهای بیوپلیمر و قرار گرفتن این ذرات بر روی 

بیوپلیمر ها، موجب کاهش همواری سطح سطح  فیلم

به صورت مناطق 2TiOگردد. از این رو نواحی دارای می

شوند. مشاهده         می 2TiOتر از نواحی بدون مرتفع

( در پژوهشی تأثیرات نانوذرات ٢٠١١ژو و همکاران)

2TiO را بر روی فیلم های پروتئینی آب پنیر مورد

 مطالعه قرار دادند. 

س نانو ذرات به ماتریآنها مشاهده کردند، با افزودن این 

-بوپلیمر، سطح فیلم به صورت فاز ناپیوسته و آگلومره

و میزان زبری و غیریکنواختی آن با  شودای تبدیل می

 کند. افزایش غلظت نانو ذرات افزایش پیدا می

 

 گیریجهنتی

نانو های مختلف غلظتنتایج نشان داد استفاده از 

، نفوذ CMCبر پایة های امولسیونیدرفیلم 2TiO ذرات

دهد همچنین ها را کاهش میپذیری به بخار آب فیلم

از  %٨٥تقریباً 2TiO %٢های نانوکامپوزیت حاوی فیلم

از امواج مرئی را جذب یا پراکنده  %٧٠و  UVامواج 

تاثیر مناسب آنها در جلوگیری  که نشان دهندة نمودند

دمای DSCمطابق نتایج  از نفوذ پرتوهای مخرب است.

می  ، افزایش 2TiOبا افزودن ها ای فیلمانتقال شیشه

ذرات در غلظت  ،نانونشان داد XRDیج آزمون انت .یابد

حالت خوبی در سطح بیوپلیمر پخش شده و به  %٢

 AFMهمچنین نتایج ند.اهکریستالی خود را از دست داد

و  را افزایش میزان زبریدهد که نانوذرات نشان می

 دهد.میکاهش را ها یکنواختی سطح فیلم
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Abstract 

In this study, emulsified nanocomposite films based on carboxymethyl cellulose (CMC) - titanium dioxide 

(TiO2) (rutile phase) were made by casting method. In order to investigate the resulting films characteristics, 

different tests including X-ray diffraction (XRD) analysis, water vapor permeability (WVP), Atomic force 

microscopy (AFM), UV-VIS transmittance spectra and differential scanning calorimetry (DSC)were 

performed. TiO2 nanoparticles, as a filler, were added to the CMC –oleic acid emulsion at different 

concentrations (0.5, 1, 2% w/w) after homogenization by an ultrasonic device. Study of nanocomposite 

structure by XRD test showed that nanofiller have been homogeneously dispersed in the biopolymer matrix 

.The WVPsof the films were reduced significantly from 7.15×10 -8 g/m.h.Pa in the control sampleto 6.09×10 
-8 g/m.h.Pa in the films containing2% nanoparticle. Topography images obtained from AFM showed that 

addition of TiO2nanoparticles increased the roughness of CMC based films. The ultraviolet and visible 

radiation transmittance values in the nanocomposite containing 2% TiO2 nanoparticles were 15.13% and 

30.58%, respectively, i.e., 85% of UV radiation and 70% of VIS radiation were absorbed or scattered. DSC 

test showed that, the glass transition temperature increased from 86.65 ˚C in the control film to 81.4 ˚C in the 

film containing 2% nanoparticle. 

 

Keywords: Titanium dioxide, Carboxymethyl cellulose Films, emulsified nanocomposite, Thermal 
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