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 هاي كليدي واژه

ــانو ــكامپوز ن ــ3تي ــلاكتي، پل ــي رس،،)PLA(4ديك اس

يعيطبيهوازدگ

3- Nanocomposite 
4- Poly Lactic Acid 

لاكتيك(هاي پليبندي مواد غذايي بر پايه نانوكامپوزيترد بستهعملك
و ويژگيمكانيسم: رس طي هوازدگي طبيعي)/اسيد هاها

*2جعفر محمدزاده ميلاني،1 عبدالخالق گل كار

 1395تيرماه: تاريخ دريافت مقاله

 1395مهر ماه:تاريخ پذيرش مقاله

دهچكي

ا هاي پلي نانوكامپوزيت بندي مـواد سيد، به واسطه زيست تخريب پذيري كاربردهاي متعددي در بسته لاكتيك

يـت خـصوصياتّلاكتيك اسيد تا حدي به دليـل محـدود با اين وجود، كاربرد نانوكامپوزيت پلي. غذايي دارند 

و شكننده فيزيكي همچون پايداري حرارتي، ممانعت  در. بودن، محدود است كنندگي از گاز  پـراكنش نـانو رس

در اين. هاي آن گرددهي در خصوصيات نانوكامپوزيت تواند باعث بهبود قابل توج لاكتيك اسيد مي ماتريكس پلي

و اثر آن در تغيير خصوصيات نانوكامپوزيت مطالعه، مكانيسم  لاكتيـك هـاي پلـي هاي درگير در هوازدگي طبيعي

يك. اسيد طي دوره نگهداري بررسي شده است  و برگشت ناپذير اسـت تخريب شيميايي پليمر  فرآيند بسيار مهم

و در نهايـت منجـر بـه افـت كه عملكرد تمام مواد پلاستيكي را طي دوره بسته بنـدي تحـت تـأثير قـرار داده

به طور گـسترده جهـت) يا هوازدگي در فضاي باز(هوازدگي طبيعي. گرددكنندگي آن مي خصوصيات محافظت 

يند تخريب نوري اكسيداتيو يا فتواكـسيداسيون�فر.اندد غذايي استفاده شده بندي موا ارزيابي دوام پليمرهاي بسته 

و مهم هاي بسته نانوكامپوزيت ترين عامل آن، نور خورشيد است كه مـسئول بندي به عوامل مختلفي بستگي دارند

ماهيـت محـصولات اصـلي اكـسيداسيون. باشـد شروع يا آغازگر فرآيندهاي نـوري در تخريـب پليمرهـا مـي 

هاي مؤثر در اكـسيداسيون تـا حـدي بحـث بندي به خوبي شناخته شده؛ اگرچه مكانيسم هاي بسته انوكامپوزيتن

و عملكردي نانوكامپوزيت. برانگيز است   ـلاكت¬يپلـ هـاي مطالعات نشان داد كه خصوصيات فيزيكوشيميايي كي

مي،PLA/Cloisite 30Bو رس اسيد  با وزن مولكولي پايين در پليمـر همچنين، تركيبات. كند طي نگهداري تغيير

و اين ميزان كاهش با افزايش ميزان رس، زياد مي شاخص بلورينگي طي دوره نگهداري افزايش. شودايجاد شده

افت پاسخ. كاهش يافت كه اين ميزان كاهش در مقادير بالاي رس، بيشتر بود)Tg(اي دماي انتقال شيشه. يابدمي

بر اين اساس، گزارش شد كه اغلب خصوصيات كششي.ي پليمر هم مشهود است مكانيكي در نتيجه تخريب نور 

هـاي رس در مـاتريكس كننـده حضور پـر. تحت تأثير تابش نور ماوراء بنفش است اسيدكيلاكت¬يپل هايلمفي

شـكننده(هـاي حاصـل تواند، علاوه بر بهبود خصوصيات فيزيكي فـيلم لاكتيك اسيد مي هاي پلي نانوكامپوزيت

و غيره بود آن، فرآيند تخريب)ن، بازدارندگي به گازها را هم به كمتر از شش ماه كاهش مـي پذيري دهـد كـه ها

.بندي مواد غذايي استمشكل عمده پليمرهاي سنتزي در مبحث بسته
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 مقدمه-1

ك ي ـلاكتي همچـون پلـ1كي ـفاتيآلياسـترهايامروزه، پلـ

طب) PLA(دياســ ــه واســطه زيب ــعــت ــذبيــست تخري يريپ

ك ي ـلاكتيپلـ،به طور گـسترده.]1[ دارنديد متعديكاربردها

 زخـم،يهـا همچـون پوشـشي پزشـكي در كاربردهـادياس

ــ ــتيايجراح ــ، بخ2مپلن و ي ــت ــشت باف ــذب، ك ــل ج ه قاب

از.]2[اسـتفاده شـده اسـتش كنتـرل شـده،ي رهايهاسامانه

3كي به واسطه بهبود در سنتز لاكت)(PLA مطلوبيهايژگيو

كه نقش مهمـياس هزيد است )(PLA توليـد نـهي در كـاهش

و منجر به گسترده شدن كاربردها  آن همچـون مـواديداشته

ــسته ــدب ــذايبن ــيي غ ــستهيدنيو نوش ــا، ب ــتيه ،يكي پلاس

 شـدهي سـفت حرارتـيهـاا پوششي فيلم نازكيها پوشش

ا.]3[است مزيبا وجود  بـهي تـا حـد (PLA)ها، كاربردتين

فيت خــصوصيل محــدوديــدل پايكــيزيات ــ همچــون يداري

ويكنندگات ممانعتيو خصوصيحرارت شـكننده بـودن گاز

پايندبمواد بستهن،يبنابرا.]1[محدود شده است   (PLA)هي بر

ن بندي مواد غذايي جهت كاربردهاي بسته ازمنـد بهبـوديهنوز

به طور كامل بـرا  ي مثـال در خـصوص كاربردهـايهستند تا

ر،يـاخيهـا در سـال. اسـتفاده شـونديي مواد غـذايبندبسته

پايد متعديهايفناّور اتيد بر خـصوصي، با تأك)(PLAهي بر

بيكي، مكانييايميش يمرهـاياز پل برابر يـا بهتـر4يكيولوژيو

كهيبندبسته معمول ي، فنـّاورنيبنياازبه وجود آمده است

مي پل نانو  فـراهميديـجديي غـذايبنـد تواند مواد بـستهيمر

زميبنــابرا. آورد ، ابتــدايمــريپليهــاتيــنــه نانوكامپوزين در

نـانو(6تي ـلاناي همچـون مونـت مور5ياهيـلايها كاتيليس

.]2[را بـه خـود جلـب كـرديتوجهات صـنعتي زيـاد) رس

دريه بهبود قابل توجيمري پل7كسيرس در ماتر نانو پراكنش

،8يكي، رئولـوژيسوز از آتشي، بازداريكيات مكانيخصوص

1- Aliphatic Polyester 
2- Surgical Implant 
3- Synthesis of Lactic Acid 
4- Biological 
5- Layered Silicate 
6- Montmorrillonite 

7- Matrices 
8- Rheological 

و و دري نوريهايژگيممانعت از گاز به خصوص مقادير،

رسييپا م(ن ازيبه سه بـايدر مقا)ي درصد وزن1زان كمتر

ميـب ي درصـد وزنــ30( معمـول9يهــاتي ـكروكامپوزيشتر

وارد،بـه طـور كلـي.]4,5,7،6[ آوردفراهم مـي) كنندهپر

يبنـد بـستهيپليمرهـاكسي در مـاتر 10كردن نانوپركننـده 

بايم سهيكيتواند مياصلروش از .]7[11:رديگي انجام

پليفرآ) الف جايزاسيمريند ، 12ون در

به روش حلاليفرآ)ب ، 13ند جادادن

يند جا دادن به روش ذوبيفرآ)ج

هاي پليمر از طرف ديگر، مطالعه تخريب نانوكامپوزيت

و صـنعتي اسـتيبندبسته . بخش مهمي از ديدگاه علمـي

وك فرآييبندبستهتخريب شيميايي پليمر يند بسيار مهـم

 است كه عملكرد تمـام مـواد پلاسـتيكي را برگشت ناپذير 

و در نهايت منجر طي دوره نگهداري تحت تأثير قرار داده

بنـابراين،.]8[گـردد مـي به افـت خـصوصيات عملكـردي

 بـه مقـاومتش در شـرايطييبنـد بـسته عملكرد يك مـاده 

به برهمكنش آن به كار رفته يا كه آن ماده ها با بستگي دارد

ــستگي داردشــاخص ــ.]9[ هــاي محيطــي ب د مطالعــه رون

وي تركي حاويبندهاي بسته پذيري سيستم تخريب ب پليمر

 در مـورديلاعـات، اطّي طبيعينانوذرات در شرايط هوازدگ

و نيز محدوديت تخريـب. دهـد هـاي آن ارائـه مـي كاربرد

، فرآيند تجزيه مواد توسط نور است كـه 14فتواكسيداسيوني

 بــه عنــوان يكــي از منــابع اوليــه تخريــب تركيبــات پليمــر

ــسته ــدب ــتيبن ــده اس ــناخته ش ــول ش ــرايط معم . در ش

ــسيداسيون فعاليــت ــورد فتواك ــسياري در م ــاي علمــي ب ه

هـاي پليمـري بـا مـاتريكسيبنـد بستهيهانانوكامپوزيت

و پـــروپيلن، پلـــي همچـــون پلـــي15كلاســـيك  ... اتـــيلن

هـاي زيـستي اند؛ اما در خصوص نانوكامپوزيت انجام شده

 از اين.]10[ در دسترس استيلاعات ناچيز اطّ،يبندبسته

9- Conventional Microcomposite 
10- Nanofiller 
11- Melt Intercalation Process 
12- In situ Polymerization Process 
13- Solvent Intercalation Process 
14- Photooxidation 
15- Classical Polymer 
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رو، در اين مطالعـه بـه بررسـي اثـرات هـوازدگي طبيعـي در

آن/)(PLAو (PLA)يبندبستههاي وكامپوزيتنان رس، اثـر

و خـصوصيات فيزيكـي ايـن  بر تغييرات ساختاري، شيميايي

.ها پرداخته شده استتنانوكامپوزي

و ماند-2 يبنـد بسته مواديگارهوازدگي طبيعي

 پليمري

ــي ــوازدگي طبيع ــستهه ــواد ب ــدم ــايبن ــضاي ب و در ف ز

ــرقرار ــسريعيگي ــزات ت ــرض تجهي ــور در مع ــه ط ــده ب  ش

 اسـتفادهيبنـد بـستهي جهت ارزيـابي دوام پليمرهـا گسترده

و هـوايي در سراسـر تعداد زيادي ايـستگاه. اندشده آب هـاي

آبيبندبستهجهان براي تعيين طول عمر مواد  و در شـرايط

.]11[هوايي مختلف، در دسترس هستند

 در معرض يك يـايبندبسته شرايط عمليات، مواد تحت

هـا تـسريع چند تنش مختلف قرار گرفته تا روند تخريـب آن

 بـهيبنـد بـسته در واقع، زيان اثر هوازدگي طبيعي مواد. شود

شـود كـه هاي مختلف نـسبت داده مـي اي از واكنش مجموعه

و حضور اكسيژن از مـوارد مداخلـه گـر  جذب نور فرابنفش

ايد. هستند فرر نتيجه،  يـا1ينـد تخريـب نـوري اكـسيداتيو1ن

.]12[فتواكسيداسيون ناميده شده است

تخريب نوري اكسيداتيو به عوامل مختلفي بـستگي دارد،

و مسئول شـروع،ترين عاملو احتمالاً مهم   نور خورشيد بوده

يبنـد بـستهييا آغازگر فرآيندهاي نوري در تخريب پليمرها

ت شرايطتحيبند بستهيدر معرض قرارگيري پليمرها. است

و هوازدگي طبيعـي باعـث افـزايش انـواع تغييـرات فيزيكـي

و منجـر بـه تغييـرات  به آرامي تجمع يافتـه شيميايي شده كه

فيزيكي قابل مـشاهده همچـون تغييـر رنـگ، تـرك خـوردن 

و افت خصوصيات مكـانيكي آن  ايـن. گـردد هـا مـي سطحي

به طور طبيعي  تغييرات قابل مشاهده تخريب نوري اكسيداتيو

ــصرف  ــي م ــث نگران ــا باع ــدگان پليمره ــستهيكنن ــد ب يبن

.]13[گردديم

1- Oxidative Photodegradation 

290طيف خورشيد در سطح زمـين تقريبـاً تـا حـدود 

300در ) UV(پرتــو فــرابنفش. ابــديميكــرون كــاهش مــي

كه بـراي كيلو400داراي ميكرون ژول بر مول انرژي است

م-شكست پيوندهاي كربن  درجـه.]14[باشدي كربن كافي

و شـرايطيبند بستهيتخريب پليمرها   به حـساسيت مـاده

، رطوبـت2، نور خورشيد، اكسيداسيون محيطي همچون دما

.و حمله ميكروبي بستگي دارد

يبنـد بسته هايو همكارانش پايداري كامپوزيت3پلوتا

PLA / سولفات كلسيم تحت شـرايط اتمـسفري بـا ميـزان

ط PLA)(و) درصد وزني40تا20(پركننده   يـكي اوليه،

نتايج نـشان داد كـه وزن مولكـولي. ارزيابي كردندرا سال

و بـدون تيمـار بـا PLA)( كـامپوزيتييبنـد تركيبات بسته 

طي دوره نگهـداري كـاهش نيافتنـد از(تيمار حـداقل بعـد

 معمـول بـراييكـه ايـن دوره زمـان) شش مـاه نگهـداري 

.]15[بندي استكاربردهاي مختلف همچون بسته

يبند بسته هايتفتواكسيداسيون نانوكامپوزي-3

PLA،PLA/آنهاي مكانيسمورس

و ) (PLA اكــــسيداسيون نــــورييهــــامكانيــــسم

و نيز اثر شدتنانوكامپوزي ت تـابش روي سـرعت هاي آن

هـم. بحث شده استيدتخريب نوري در تحقيقات متعد

اكنون ماهيت محـصولات اصـلي اكـسيداسيون بـه خـوبي 

هاي مؤثر در اكسيداسيون تـا؛ اگرچه مكانيسم شناخته شده 

يند رقابتي اوليه براي بيان دو فرآ.ز است حدي بحث برانگي 

ــوري  ــسيداتيو ن ــب اك ــت PLA)(تخري ــانانوكامپوزي يه

اند كه شامل يك واكنش شكست پيوند ان شدهبييبندبسته

C-O و منجـر بـه تـشكيل و اكسيداسيون نوري پليمر بوده

و5ها به اسـيد كربوكـسيليكو تجزيه آن4پراكسيدهاهيدرو

در. شـودي نهـايي مـ6هاي دي كتون گروه عـلاوه بـر ايـن،

تحقيق ديگـري مكانيـسم تخريـب نـوري از طريـق روش 

 
2- Oxidation 
3- Pluta 
4- Hydroperoxide 
5- Carboxylic Acid 
6- Diketone 
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 از گـروه2هاي نوريش واكنش.]8[ بيان شده است21نوريش

 مجاور اكسيژن اسـتر شـروع3 آيدن گروپو گروه اتيل2استر

دريم كه .]17،16[نشان داده شده است)1شكل(شود

و تـشكيل پيونـدهاي اين مكانيسم باعث شكست زنجيره

و-دوگانه كربن  از. شـود اسـيد كربوكـسيليك مـي OHكربن

 بــراييو همكــاران رونــد ديگــر4ســوي ديگــر، جانوركــار

1- Norrish II 
2- Ester Group 
3- Ethylidene Group 
4- Janorkar 

 پيـشنهاد كردنـد كـه در (UV)تحت تابش (PLA)تخريب 

يـك واكـنش) الف(در مكانيسم. بيان شده است)2شكل(

كه منجر   شـده؛ C-Oبه شكست پيوند شكست نوري است

شــامل اكــسيداسيون نــوري)ب(در حــالي كــه مكانيــسم

PLA) ( و منجر به تشكيل مـشتقات هيدروپراكـسيد و بوده

و در ادامــه تخريــب تركيبــات داراي اســيد كربوكــسيليك

عــلاوه بــر ايــن،. گــرددهــاي نهــايي دي كتــون مــيگــروه

 نوري دي كتون ممكن است منجر بـه شكـست5هيدروليز

كه منجرل شود بين دو گروه كربوني C-O پيوند6وليتيكهم

 ايـن جفـت راديكـال. شـود مـي7به دو راديكـال كربونيـل

 محـصولات تجزيـه شـدهيتواند تحت شـرايط خاص ـمي

.]18[نوري متعددي را تشكيل دهد

محققين نشان دادنـد كـه تحـت شـرايط اكـسيداسيون

 نـانومتر، 300و طـول مـوج بـالاي UV)(نوري بـا تـابش 

(PLA) در نتيجـه، محـصولات. دچار تخريب شـده اسـت

 
5- Hydrolysis 
6- Homolytic Cleavage 
7- Carbonyl Radical 

]17،16[دياسكيلاكتي پلNorrish IIسميمكان-1شكل

ري تأث تحتيه نوريواكنش تجز): الف(سميمكان. PLAرفته شده در مورديپذيب نوري تخريهاسمي مكان-2شكل

پ هي منجر به تشكPLAيون نوريداسياكس):ب(سميمكان.C-Oونديشكست ]18[ديدروپراكسيل مشتقات
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و عوامل انهيدريد اند هم مشاهده شده1نوري متعددي تشكيل

، مكانيسم اكـسيداسيون درگيـر در مـسيرهاي)3(شكل.]19[

ايـن مكانيـسم شـامل جـذب. دهداصلي تخريب را نشان مي

يك هيدروژن معمولي روي ستون پليمري در كربن نوع سوم 

 گروه استري اسـت كـه منجـر بـه تـشكيل) در موقعيت آلفا(

ايـن مكانيـسم در رابطـه بـا. گـردد هـاي بـزرگ مـي راديكال

 بيـان شـد،2 در مورد شكست نوري نوريش گزارشي كه قبلاً 

ته.]20,17،16[در تناقض است و همكارانش بيـان2گروسته

 هم اكنون در برخـي2هاي نوريش كردند كه درگيري واكنش

3اسـترهاي آروماتيـك اند، اما اين پلي استرها گزارش شده پلي

ف موردنظر، پلي 5بوتيلن تـري فتـالاتو پلي4تالاتاتيلن تري

مي.]21[هستند به طور مـستقيم نـور را در اين پليمرها توانند

جذ300-330محدوده  را نانومتر كه شكست نوريش ب كنند

.كندالقاء مي

كه)3شكل(در و همكارانش استدلال كردند ته ، گروسته

كه در نتيجه واكنش شكست زنجيره با اكسيژنراديكال  هايي

1- Anhydride Function 
2- Grossetete 
3- Aromatic Polyester 
4- Poly Ethylene Terephthate 
5- Poly Buthylene Terephtalate 

 شـده6تشكيل شده اند، منجر به يك راديكال پروكسي

و با گرفتن يك هيـدروژن حـساس، هيدروپرواكـسيدها را

و واكنش هاي اكـسيداسيون زنجيـره توسـعه توليد مي  كند

مي. يابندمي به تـشكيل تجزيه هيدروپراكسيدها تواند منجر

راديكـال. شـود8و هيدروكـسيل7هاي آلكوكـسي راديكال

مي آلكوكسي يك تركيب كليدي حد  كه توانـد واسط است

در خـصوص راديكـال. تخريـب شـود9طي شكـست بتـا 

سه مكانيسم  . فاق افتد شكست بتا ممكن است اتّ آلكوكسي،

شـوند، كـه هاي زنجيره ايجاد مـي ها با شكست دو تا از آن

 11كننـده انـدازه جـدا 10 با آناليز كرومـاتوگرافي3و1مورد 

ــا ايــن حــال، تنهــا واكــنش. قابــل مــشاهده هــستند )1(ب

.كندميانهيدريدها را توليد

ــوان مكانيــسم اصــلي ايــن واكــنش مــي ــه عن ــد ب  توان

 هايكننده در طي اكسيداسيون نوري نانوكامپويتعمل

6- Peroxy Radical 
7- Alkoxy 
8- Hydroxyl 
9- β-Scission 
10- Chromatography Analysis 
11- Size Exclusion Chromatography 

]PLA]20,17،16يون نوريداسي اكسرايجريمس-3شكل
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300هاي بـالاي تحت تابش طول موج (PLA)يبندبسته

بــه عــلاوه، محققــين تــشكيل. نــانومتر در نظــر گرفتــه شــود

ــيلم  ــه ف ــرار دادن نمون ــا در معــرض ق ــدها را ب هــاي انهيدري

، تأييـدNH3اكـسيداسيون نـوري شـده در اتمـسفر اشـباع از 

طي.]21[كردند هـاي اشـعه سنجي مادون قرمـز فـيلمفآناليز

 بــر 1845ديــده، از بــين رفــتن بانــد جــذب در طــول مــوج 

و تشكيل بانـد جـذب در سانتي 1624متر مربوط به انهيدريد

و يك چولگي بر سانتي را بر سانتي1670 در حدود1متر متـر

مي  و نمـك تواند با تـشكيل نشان داد، كه هـاي كربوكـسيليك

و انهيدريدها ايجـاد بين آمين هاي آميد اوليه با واكنش گروه ها

در. شود .]22[شده استبيان)4شكل(مكانيسم واكنش

]22[اكيد با آمونيدري واكنش انه-4شكل

و همكـارانش، مقايـسه تفـاوت2بر طبق گزارشات كاسي

) (PLAهاي نانوكامپوزيـت نمونه) FT-IR(طيف مادون قرمز

و بعد از  كه هيچ گونه90قبل  روز هوازدگي طبيعي نشان داد

) 330B(تغييـري در محـل بانــد جـذبي در حـضور نــانورس

ه اسـت كـه. وجود ندارد  به علاوه، اين نكته هـم قابـل توجـ

ج در. ذب باند با افزايش ميزان نانورس افزايش يافـت شدت

 در مــاتريكس4نتيجــه، وارد كــردن خــاك رس ارگانوفيليــك

(PLA) بر پايه نانوكامپوزيتيبندبسته، سرعت تخريب مواد 

و اين اثر در ميـزان را تسريع مي هـاي بـالاي خـاك رس كند

.]8[) درصد وزني5و3(شتر است بي

هاي فلزي موجود در انواع مختلـف خـاك رس نيـز يون

يبنـد بـستهيممكن است باعث تسريع اكسيداسيون پليمرها 

ينـد در فرآاين اثر يون آهـن، بـا بكـارگيري. شوند)5شكل(

و افزايش سرعت از بين رفتن هيدروپروكـسيد PLAتخريب 

مي. است .]23[كندبنابراين فرآيند راديكال كلي را تسريع

1- Shoulder 
2- Kaci 
3- Cloisite 
4- Organophilic 

 

دهايدروپراكسيهي نوريكيتيب كاتالي تخر-5شكل

]23[افتهير شكلييتغي فلزيهاونيتوسط 

ــر-4 ــصوصياتاتتغيي ــيمياي خ وي فيزيكوش

يبند بستهيها نانوكامپوزيتيعملكرد

ي وزن مولكول-4-1

يها در نمونه پليمرها اختار شيميايي درشت مولكولس

 تخريــب شــده، ممكــن اســت بــه طــور قابــليبنــدبــسته

اي بـا نمونـه اوليـه متفـاوت باشـد زيـرا تخريـب ملاحظه

شــيميايي باعــث تغييــرات متعــددي در ســاختار مولكــولي 

ازمييبند بستهيپليمرها در: شوند كـه عبارتنـد شكـست

و  هـاي شـيميايي وارد شـدن گونـه زنجيره، اتصال عرضي

محققين متعددي گزارش كردنـد كـه مكانيـسم.]24[ديگر

هاي آن باعث ايجادتو نانوكامپوزي PLA)(تخريب نوري 

و متوسط وزن ) MWD(5تغييراتي در توزيع وزن مولكولي 

ط در. گـردد مـيي اكسيداسيون نوريمولكولي جرمي مواد

تربه سمت وزن مولكولي پايين (MWD)واقع، نمودارهاي

دهنـده توليـد تركيبـات بـا وزن كنند كـه نـشان حركت مي

 طي اكسيداسيون نـورييبندبستهمولكولي پايين در پليمر 

.]24,8،19[است

و همكـارانش نـشان دادنـد كـه6در اين رابطه، گاردتـه

 منجر بـه تـشكيليبنددر بسته ) PLA(اكسيداسيون نوري

پ7اليگومرهاي مي با وزن مولكولي شـود كـه بـه دليـل ايين

آن. باشديم مكانيسم شكست زنجيرها  ها گزارش به علاوه،

ــا  ــوري داخــل پليمره ــع محــصولات ن ــد كــه توزي يدادن

و بدون اخـتلاف هـستنديبندبسته  اكسيد شده، يكنواخت

) (PLAكه تأييدي بر تخريب يكسان محـصولات بـر پايـه

 نيـزPLA/CaSO4يبندبستههايتدر مورد كامپوزي. است

كه كـاهش وزن (PLA)روندي مشابه با نمونه  مشاهده شد

5- Molecular Weight Distribution 
6- Gardette 
7- Oligomer 
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و افزايش انديس پلي طي زمـان1ديسپرسيتيمولكولي متوسط

اين حالـت را مـي. شناسايي شد (UV)در معرض قرارگيري

طـي ) PLA(توان به پيشرفت شكست زنجيـر در مـاتريكس 

 ايـن نتـايج بـه وضـوح نـشان. اكسيداسيون نوري نسبت داد 

هاي شـيميايي دهد كه مواد پركننده معدني اثري بر واكنشمي

ندارد؛ با ايـن حـال ) (PLAدرگير در مكانيسم تخريب نوري 

كنندگي روي سرعت اكسيداسيون نـوري قابـل تنها اثر تسريع 

19[ه استتوج[.

و همكارانش اثرات هـوازدگي طبيعـي روي وزن2كاسي

مقـادير(PLA/C30Bهـايو نانوكامپوزيـت ) PLA(مولكولي

. را مطالعـه كردنـد) درصد وزنـي5و1،3مختلف نانو رس 

با توجه بـه. نشان داده شده است)1جدول(نتايج آزمايش در

ــدول( ــي)1ج ــه م ــر دو نمون ــه ه ــرد ك ــشاهده ك ــوان م ت

آ طين كاهش معنينانوكامپوزيت  داري در وزن مولكولي

1- Polydispersity Index 
2- Kaci 

زمـــان نـــشان دادنـــد كـــه ســـرعت كـــاهش بـــراي 

بـه عـلاوه، كـاهش. تر بود سريع (PLA)هاي نانوكامپوزيت

از. در وزن مولكولي با افزايش ميزان رس، افـزايش يافـت 

 طــرف ديگــر، كــاهش در وزن مولكــولي بــا افــزايش

يبات درشت مولكول پليمر بسته بنـد ديسپرسيتي تركي پلي

كه شكست زنجيره، نقش مهمي در و نشان داد مرتبط بوده

مي مكانيسم همچنين، تحـت شـرايط. كندهاي تخريب ايفا

هـايو نانوكامپوزيـت)(PLAهوازدگي طبيعي، هر دو نوع 

PLA/C30B دچــار تخريــب فتواكــسيداتيو توســط فراينــد 

كه مي  منجـر بـه تخريـب سـتون تواندراديكال آزاد شدند،

هاي با وزن مولكوليو تشكيل گونهيبنداصلي پليمر بسته

اين تغييرات ساختاري مسئول افت در نتيجه،. تر شود پايين

بنـدي هاي بـسته خصوصيات فيزيكوشيميايي نانوكامپوزيت 

.]8[است

)Mw/Mn(يتيسپرسيديس پليو اند)Mn(ي عددي، متوسط وزن مولكول)Mw(ي جرمي متوسط وزن مولكول-1جدول

PLAهايو نانوكامپوز ]8[يعيطبي زمان هوازدگبرابر PLA/C30Bيت

Mw/Mn)گرم بر مول(Mn)گرم بر مول(Mw)روز(انزم نمونه

0200,000 100,000 2

30 162,000 67,300 2,40 

60 99,300 58,400 1,70 
PLA 

130 87,800 57,800 1,52 

097,300 67,100 1,45 

30 90,800 53,400 1,70 

60 ---
PLA/Cloisite 30B 

(1wt. %) 

130 74,000 46,300 1,60 

0101,000 67,500 1,50 

30 ---

60 59,800 59,800 1,75 
PLA/Cloisite 30B 

(3wt. %) 

130 ---

097,300 75,500 1,29 

30 ---

60 44,800 24,500 1,83 
PLA/Cloisite 30B 

(5wt. %) 

130 ---
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1يگني بلور-4-2

 مهـم در2بلورينگي يكـي از خـصوصيات مورفولـوژيكي

بلـورينگي بـه تركيبـات. پليمري استيبندمطالعه مواد بسته

و3و شـرايط كريـستاليزاسيونيبند بسته پليمر  وابـسته اسـت

 بـــه خـــصوص4بـــسياري از خـــصوصيات ماكروســـكوپي

در.]25[دهد خصوصيات مكانيكي آن را تحت تأثير قرار مي

80(مطالعات، افزايش انديس بلورينگي طـي گذشـت زمـان

و رطوبـت درجه سانتي50روز در شرايط اتاق با دماي گـراد

و نانوكامپوزيـت ) (PLAهـاي بـراي رشـته) درصد95نسبي 

PLA/Bentone 104 اي در مطالعـه.]26[ گزارش شده اسـت

كه نتايج آن در  نشان داده شده است، گـزارش)6شكل(ديگر

كه   در شرايط هوازدگي طبيعي، انـديسيگيرقبل از قرار شد

 كمتـر از پليمـر PLA/30Bهاي نانوكامپوزيت)Xc(بلورينگي

و اين ويژگي به طـور تـدريجي بـا افـزايش ميـزان اوليه بود

ن اسـت در نتيجـه اين رفتـار ممكـ. خاك رس، كاهش يافت 

يكنواختي زنجيره پليمر باشد كه با افزايش ميزان نانو رس غير

ميغير يكنواخت  بر اين اساس، نتـايج بـه.]27[يابدي افزايش

ن  كه پركننده شان مي وضوح يبه عنوان ناخالص(هاي نانو دهد

به عنوان عامل هسته نمي)در سيستم و توانند زايي عمل كننـد

ــستاليزاسيون  ــري روي كريـ ــولاثـ ــا مولكـ در)(PLAيهـ

.نانو رس ندارد/)(PLAي حاويبندبستهيهانانوكامپوزيت

ــي نانوك ــوازدگي طبيع ــرايط ه ــت ش ــتتح ــاامپوزي يه

دريبندبسته  درXc، مـشاهده شـد كـه يـك افـزايش سـريع

از روز اول براي تمام نمونه30ابتداي ها وجود دارد كه قبـل

در آغـاز دوره در معـرض. مانـد روز نسبتاً ثابت باقي مـي 60

و نـانو كامپوزيـت ) (PLA برايXcگيري، افزايش قرار اوليـه

PLA/Cloisite 30B ً14 در ميزان يك درصـد وزنـي حـدودا

كه براي نانوكامپوزيت  پـر PLA)(هاي درصد است؛ در حالي

افـزايش. درصد اسـت19 بيشتر ازXc درصد،5و3شده با

Xcدر طـي5 با اين واقعيت توصيف شد كه نـواحي آمـورف 

1- Crystallinity 
2- Morphological 
3- Crystaliization 
4- Macroscopic 
5- Amorphous 

و منجـر  به راحتي در دسترس هستند فرآيند تخريب نوري

ها درگيري6تهاين اتّفاق دانسي. گرددبه شكست زنجيرها مي 

ــان ــه امك ــد داد ك ــاهش خواه ــورف ك ــواحي آم را در ن

تـر بـه دليـل حركـت هاي كوچك كريستاليزاسيون مولكول 

و منجـر بـه افـزايش درجـه ها ممكـن مـي بيشتر آن  گـردد

ايــن پديــده بــه عنــوان يــك فرآينــد. شــودبلــورينگي مــي

به خوبي)7 چمستري استاليزيشنيا(كريستاليزاسيون ثانويه 

.]27،26[شناخته شده است

يات حرارتي خصوص-4-3

براي مشاهده اثر هوازدگي طبيعـي روي دمـاي انتقـال

 در PLA/Cloisite 30Bهـايتنانوكامپوزي)Tg(8ايشهشي

يدهــطــي رونــد حــرارتTg)( اوليــه، (PLA)مقايــسه بــا

و داده اندازه ايـن. ارائه شده است)7شكل(ها در گيري شد

ط(Tg)نتايج كاهش ميزان   زمان در معرض قرارگيـريي را

و بـــراييبنـــد بـــستهيهـــانانوكامپوزيـــت  نـــشان داد

 درصد وزنـي واضـح تـر5و3، (PLA)هاي نانوكامپوزيت

 بــا كــاهش در متوســط وزنTg)(ش در ميــزان كــاه. بــود

از.]27[هـا توصـيف شـده اسـت نمونـه9مولكولي عددي

به نظر مي كه هوازدگي طبيعي اثـر معنـي طرف ديگر، رسد

 معمولي (PLA)هر دو نمونه)Tm(ي روي دماي ذوب دار

6- Density 
7- Chemicry Stallization 
8- Transition Temprature 
9- Number Average Molecular Weight 

يهاتيو نانوكامپوزPLAينگيس بلورياند-6شكل

PLA/C30Bيريبل زمان در معرض قرارگ در مقا

]27[يعيطبيهوازدگ
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م اين اتّ. نداشت (PLA)هايو نانوكامپوزيت دهـديفاق نشان

.]28[ها رخ نداده استكه هيچ گونه تغييري در ضخامت لايه

يكيات مكاني خصوص-4-4

طي تخريـب نـوري پليمـر افت خصوصيات مكانيكي در

بر اين اساس، گزارش شده است كـه. مشهود استيبندبسته

تحـت ) (PLAيبندبستههاي اغلب خصوصيات كششي فيلم 

در نتيجــه، تغييــرات قابــل. قــرار گرفتنــد) (UVتـأثير تــابش 

ك2، تنش تسليم1توجهي در مدول الاستيك  و3ششي، مقاومت

و هـر دو شـاخص اند گزارش شده4كرنش در نقطه شكست

به طور لگاريتمييبند فيلم بسته،تسليمو تنش5مدول يانگ

.]24[يابد كاهش مي(UV)با زمان تابش

 جهــت مطالعــه خــصوصيات6بــه طــور گــسترده، آزمــون

به كـار مـي هـاي رود، زيـرا ايـن روش بـراي فـيلم مكانيكي

و كامپوزيت  هـاي مكـانيكي كـه آزمـون(هاي پليمري پليمري

مي) يكپارچه هميشه ممكن نيست .]29[رودبه كار

و سفتي بـا در اين رابطه، اثر هوازدگي طبيعي روي مدول

اي روش كه توسـطيبندفيلم بسته7ن ديتيشن نانو  تعيين شده

و همكارانش گزارش شده است و.]8[كاسي تغييرات مـدول

 
1- Elastic Modulus 
2- Yeild Stress 
3- Tensile Strenght 
4- Strain at Break 
5- Youn’s Modulus 
6- Indentation 
7- Nano Indentation 

سفتي در شرايط هوازدگي طبيعي براي هـر دو نـوع پليمـر 

و نانوكامپوزيـــت  در PLA/Cloisite 30Bهـــاي طبيعـــي

دهـد كـه نتايج نـشان مـي. نشان داده شده است)2جدول(

به ميزان اندكي با افزايش زمان براي هـر دو  و سفتي مدول

مييبند فيلم بستهنوع  .]8[يابد، افزايش

بـه فـيلم علاوه بر اين، افزايش ميزان رس اضافه شـده

مـي هم بر خصوصيات مكانيكيبندبسته در. ؤثر اسـت آن

حقيقت، افزودن يك درصد خاك رس منجـر بـه افـزايش

به ميزان  و سفتي به ميزان4/5مدول در4/4 درصد  درصد

مي (PLA)مقايسه با رس. شود اوليه  درصـد،5براي خاك

كه سـفتي5/12مدول تا  درصد بهبود يافته است؛ در حالي

افـزايش در سـفتي. درصد افـزايش يافـت9/15در حدود

و ريز سـاختار فـيلم مي  تواند با نحوه پراكندگي خاك رس

فاصـله(d در ارتباط باشد، كـه افـزايش فاصـلهيبندبسته

ــاك رس  ــفحات خ ــر)ص ــاك رس را بهت ــدگي خ ، پراكن

.]30[كندمي

شييتغي دما-7شكل و Tg(PLA(ياشهير شكل

 زمان در در برابر PLA/C30Bيهاتينانوكامپوز

]27[يعيطبي هوازدگيريمعرض قرارگ

و سفت-2جدول يهاتيو نانوكامپوز PLA)(ي مدول

PLA/C30B8[يعيطبي زمان هوازدگ در برابر[

 نمونه
زمان

)روز(

گايگ(مدول

)پاسكال

گايگ(يسفت

)پاسكال

006/0±53/4008/0±391/0

30 07/0±73/4015/0±384/0 PLA 

60 08/0±84/4012/0±418/0

004/0±79/4006/0±409/0

30 08/0±94/4006/0±422/0 PLA/Cloisite 
30B (1wt. %) 

60 12/0±06/5007/0±398/0

008/0±04/5002/0±454/0

30 16/0±09/5037/0±493/0 PLA/Cloisite 
30B (3wt. %) 

60 10/0±12/5016/0±470/0

007/0±18/5004/0±465/0

30 13/0±04/5018/0±448/0 PLA/Cloisite 
30B (5wt. %) 

60 12/0±30/5011/0±462/0
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،يبنـد بـستهياه ـفـيلم تحت شـرايط هـوازدگي طبيعـي

به ميزان60يط (PLA)افزايش مدول  درصد تخمـين6 روز

لاكتيـك پلـي زده شد؛ در حالي كه تقريباً براي نانوكامپوزيـت

 درصـد گـزارش2 درصد وزني رس،5يحاو) PLA(اسيد

مي. شد و سفتي به افـزايش انـديس دليل افزايش مدول تواند

طي تابش  اد پليمـري مربـوط باشـد كـه مـو ) (UVبلورينگي

.]30[شوندميترسفت

يريگجهينت-5

) PLA(يبنـد بـسته هاي اكسيداسيون نوري نانوكامپوزيت

كه تابش نور  هـاي منجـر بـه تـشكيل گـروه (UV)نشان داد

تـشكيل. شـودو هيدروپروكسيدها مـي1كربونيل، آنهيدريدها 

مياين تر  تواند در نتيجه مكانيسم شكـست زنجيرهـاي كيبات

(PLA) كه همراه با كاهش وزن مولكولي همراه اسـت . باشد،

 PLA/Cloisiteهـاي نتايج اكسيداسيون نوري نانوكامپوزيـت

30B كه حـضور مونـت موريلانايـت ارگانوفيليـك  نشان داد

ــداد، زيــرا ) (PLAمكانيــسم اكــسيداسيون نــوري را تغييــر ن

شد مشابه با اكسيداسيون اندازه محصولات با اين حال،. گيري

و مقــداري پركننــده روي ســرعت Cloisite 30B)(حــضور 

كه اين اثر در نمونه 5و3هاي داراي اكسيداسيون مؤثر است

نتـايج كـالريمتري روبـشي. تـر اسـت درصد وزني مـشخص

كه بلورينگي با زمـان طـي شـرايط ) DSC(2افتراقي  نشان داد

كه هوازدگي  براي تماميTg)( طبيعي افزايش يافت؛ در حالي

بـه طـور. ها به دليل كاهش وزن مولكولي، افت داشـت نمونه

دري توان بيان كرد، كـه حـضور پـر كننـده هـايميكل  رس

 توانـد، عـلاوه بـريم ـ) PLA(يهـا ماتريكس نانوكامپوزيت

شـكننده بـودن،( حاصليها فيلميبهبود خصوصيات فيزيك

ويبازدارندگ ها را هـمآنيپذير، فرآيند تخريب...)به گازها

م  كه مشكل عمده پليمرهايبه كمتر از شش ماه كاهش يدهد

. استي مواد غذاييبند در مبحث بستهيسنتز

1- Anhydride 
2- Differential Scanning Calorimetry 
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