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 چکیده

یست تخریب( یک بایوپلیمر گرمانرم و زPHBVپلی هیدروکسی بوتیرات کووالرات )
لیل ر به دو پلیمشود. این بایها تولید میای از باکتریپذیر است که بوسیله گونه

ست. شده ا واقع پروپیلن بسیار مورد توجه مجامع علمی و صنعتیپلی خواص مشابه با
لت ه از آن به عنسبت به پلیمرهای پتروشیمیایی، استفاد PHBVبا وجود مزایای زیاد 

کی، مکانی کی وپرهزینه بودن فرایند تولید و همچنین پایین بودن برخی خواص فیزی
ات انو ذرنمشکل استفاده از باشد. یکی از روشهای برطرف کردن این محدود می

حاوی  PHBVهای نانوکامپوزیت کننده است. در این پژوهش، فیلمبعنوان تقویت
مکانیکی ی هابر ویژگی CNCتاثیر افزودن  (، تهیه شد.CNCنانوکریستال سلولز )

 مکانیکی شامل-های دینامیکیشامل استحکام کششی و ازدیاد طول پارگی و ویژگی
پ روسکوهای مرفولوژی سطحی توسط میکانت دلتا و ویژگیمدول ذخیره و تانژ
 اسنجی تفاضلیهای حرارتی توسط آنالیزگرمنهایتا ویژگی ( وSEMالکترونی پویشی )

(DSCبر اساس استانداردهای مربوط مورد ارزیابی قرار گرفت. نانو ) لولز سیستال کر
وزیت یلم نانوکامپد و فدرصد وزنی به بایو پلیمراضافه ش 5و  3، 1های صفر، با نسبت

 اد کهدهای مکانیکی نشان به روش قالبگیری محلول تهیه شد. نتایج آزمون
افت اما با درصد افزایش ی 1استحکام کششی با افزایش نانو کریستال سلولز تا 

 ر نقطهول دطافزدون مقادیر بالاتر، استحکام کششی کاهش یافت. همچنین ازدیاد 
ونی لکتراکاهش یافت. نتایج حاصل از میکروسکوپ  شکست با افزایش نانو ذرات

د. نتایج باشدرصد می 1پویشی حاکی از پراکنش بسیار خوب نانو ذرات در سطح 
اهای ت در دمنشان داد که با افزایش درصد نانو ذرا مکانیکی نیز -آزمون دینامیکی

ه ل ذخیروما مددیابد و با افزایش ها افزایش میپایین مدول ذخیره نانوکامپوزیت
 و ذراتن نانیابد. نتایج آزمون گرماسنجی تفاضلی نیز نشان داد افزودکاهش می

ی های قوپیوند دهد که احتمالا به علت ایجادای را افزایش میدمای انتقال شیشه
 اشد.بمی CNCبین پلیمر و نانو کریستال سلولز و همچنین بلورینگی بالای 
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 مقدمه
امروزه بدلیل مزايا و ويژگیهای فراوانی كه كامپوزيتها 

رند، مصرف آنها روندی رو به های چندسازه دايا فراورده

افزايش دارد. بطور معمول بیشتر كامپوزيتها با استفاده از 

اتیلن و ... پروپیلن، پلیپلیمرهای مرسوم از جمله پلی

شوند كه متاسفانه اين پلیمرها بدلیل ساختار ساخته می
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نفتی و غیرزيست تخريب پذيرشان، دوستدار محیط زيست 

یل محدود بودن منابع نفتی و . ضمنا بدل]1[باشند نمی

زيست، در سالهای اخیر گرايش آلودگی روز افزون محیط

به تولید كامپوزيتهای زيست تخريب پذير فزونی گرفته 

 .]2 [است

-هیدروكسی آلکانوئیدها جزو اولین و شناخته شدهپلی

هیدروكسی باشند. پلیترين گروه از بايوپلیمرها می

سی بوتیرات كووالرات هیدروكو پلی (PHB)بوتیرات 

(PHBV) های آلکانوئیدها بوده كه بعلت جزء زير مجموعه

خواص و كاربردهای گوناگون و همچنین داشتن رفتارهای 

پروپیلن توجه زيادی را به خودشان معطوف مشابه با پلی

. استفاده از اين بايوپلیمر بعلت دارا بودن ]4، 3[اند كرده

توقعات خواص مکانیکی  ساختار زيستی و برآورده نمودن

بندی، در كاربردهای گوناگون از جمله در صنايع بسته

كشاورزی، علوم دريايی و پزشکی مورد توجه قرار گرفته 

است. پلی هیدروكسی بوتیرات دارای رفتار آبگريز و 

كريستالی بالا و همچنین خواص مکانیکی قابل مقايسه با 

هیدروكسی . پلی]3[باشد ترموپلاستیکهای معمول می

استر ترموپلاستیک است كه با تجهیزات بوتیرات نوعی پلی

توان هم اكسترود شده و هم قالبگیری شود. معمول می

هیدروكسی بوتیرات علیرغم ويژگیهای ذكر شده، پلی

بدلیل رفتار مکانیکی شکننده، نقطه ذوب پايین و قیمت 

مر نسبتا بالا، در صنعت كاربرد محدودی دارد. اين بايوپلی

بدلیل كريستالینیته بالا و رفتار آبگريزش عايق بسیار 

تواند به عنوان بهترين گزينه جهت مناسبی است و می

. يکی از مهمترين ]1[ساخت فیلم مورد مصرف قرار بگیرد

هیدروكسی بوتیرات افزايش شکنندگی آن در ايرادهای پلی

باشد. با اضافه نمودن گذر زمان، حتی در دمای اتاق می

پلیمر هیدروكسی كووالرات به پلی هیدروكسی بوتیرات كو

برطرف شده، خواص  PHBتا حدودی محدوديتهای 

فیزيکی بهبود يافته و پلیمر حاضر نقطه ذوب و انعطاف 

-پذيری بالاتر و در نتیجه كاربرد وسیعتری از پلی

هیدروكسی بوتیرات دارد. البته اضافه نمودن كوپلیمر 

الینیته و درجه كريستالی را هیدروكسی كووالرات كريست

 [.4دهد ]نیز تحت تاثیر قرار می

 
 پلی هیدروکسی بوتیرات کووالرات و دو مونومر تشکیل دهنده آن  -1 شکل

در مقیاس نانو  یهاكنندهتقويت یر،اخ یهادر سال

 توجه و بهبود خواص پلیمرها یفیتكبعلت افزايش دادن 

 یهانانولوله یان،ماين در اند. يادی را به خود جلب كردهز

( خواص GNSsگرافن ) ی( و نانوساختارهاCNTs) یكربن

 GNSsو  CNTsدارند. اما انطباق  یشتریب یذات یکیمکان

 یروهاین يقآنها از طر يرادشوار است، زبا ماتريس پلیمری 

 یهاكنندهتقويت نانويابند. اتصال می دروالسینامتعدد و

توان ی( را میرهپودر و غ نونا یم،در همه اشکال )نانوس یفلز

 يتتقو ينا یاصل يایاستفاده كرد. مزاكامپوزيتها در 

 ی، پراكندگGNPsو  CNTsبا  يسهدر مقا يینانو یهاكننده

 موارد است. یكمتر در برخ یها ينهو هز يسبهتر در ماتر

-پركاربردترين تقويتاز  يکی (CNC)سلولز  كريستالنانو

 یمریپل يتهایكامپوز ده درجهت استفا يستیز یهاكننده

در به شدت دوستدار محیط زيست هستند. كه  باشدمی

دسترس بودن،  یلسلولز به دل كريستالحال حاضر نانو

بسیار مورد مصرف  ممتاز، یکیو خواص مکانقیمت مناسب 

 [. 2اند ]قرار گرفته
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Seone ( كامپوزيتی با استفاده از 2017و همکاران )2 ،

درصد سلولز  2يستال سلولز و درصد نانو كر 6و  4

تال ريسباكتريايی تهیه نمودند. با افزودن مقدار كمی نانو ك

سلولز و توزيع يکنواخت آن و برهمکنش نانوذرات و 

ماتريس پلیمری،  خواص مکانیکی، حرارتی و نفوذپذيری 

( 2017و همکاران ) Dasan[. 4گازی بهبود بخشید ]

یک اسید/پلی لاكتتركیب نانوكامپوزيت زيستی پلی

تقويت شده (PLA/PHBV) هیدروكسی بوتیرات كووالرات 

با نانو كريستال سلولز جهت كاربردهای بسته بندی را 

مورد بررسی قرار دادند. جهت ساخت كامپوزيت مربوطه 

 %20و با غلظت  70به  30لاكتیک اسید با نسبت پلی

هیدروكسی بوتیرات كووالرات كلروفرم به ماتريس پلی

[. با افزودن نانوكريستال سلولز، اين 5گرديد] اضافه

نانوكامپوزيت بهبود خواص مکانیکی و كاهش نفوذپذيری 

اكسیژن را از خود نشان داد. بعلت ساختار كريستالی 

 نانوكريستال سلولز، با افزايش درصد آن، كاهش تدريجی

ر ها رخ داد. شايان ذكشاخص كريستالی در بايوكامپوزيت

مر كامپوزيت تقويت شده در مقايسه با پلیاست بايو نانو 

خالص، سطوح زبرتری دارد. میزان اندک نانو كريستال 

( سازگاری بسیار مناسبی با %0.75سلولز )كمتر از 

[. پژوهش حاضر با 6،7دارد ] PLA/PHBVكامپوزيت 

هدف بررسی اثر افزودن نانو كريستال سلولز بر خواص 

مپوزيتی فیزيکی، حرارتی و مکانیکی فیلم كا

PHBV/CNC .انجام شد 
 

 هامواد و روش

 مواد

يس والرات به عنوان ماتركوهیدروكسی بوتیرات پلی    

ی دارا اين بايوپلیمرآلمان خريداری شد.  Merckاز شركت 

در  بود. mol% HV 12و مقدار  237.500وزن مولکولی 

درصد وزنی(  3)اين تحقیق از ژل نانو كريستال سلولز 

كلروفرم به نانو نوين پلیمر استفاده شد. محصول شركت 

 آلمان تهیه گرديد. Merckاز شركت  PHBVعنوان حلال 

 

 تهیه فیلم نانو کامپوزیت

برای ساخت فیلم نانوكامپوزيت از روش قالبگیری 

استفاده شد. در اين روش ابتدا  (Solution casting)محلول

استفاده والرات را در كلروفرم با كوهیدروكسی بوتیرات پلی

دقیقه  6وات و به مدت  100از دستگاه فراصوت با شدت 

پراكنده كرده و سپس ژل نانو كريستال سلولز را به محلول 

ساعت بر روی  3اضافه كرده و به مدت  PHBVكلروفرم و 

همزن مغناطیسی قرار داده تا آمیختگی به طور كامل 

ر انجام شده و ذرات نانو كريستال سلولز در محلول به طو

يکنواخت پراكنده گردد. محلول حاصل را در داخل پتری 

درجه  60ايی ريخته و روی هیتر با دمای ديش شیشه

سلسیوس قرار داده تا حلال آن بتدريج تبخیر گردد و 

تیمارهای اين تحقیق  1فیلمی نازک تشکیل گردد. جدول 

 تکرار انجام شد. 3دهد كه برای هر تیمار را نشان می

 های پلیمریکیب فیلمتر  -1جدول 

 (cc)  كلروفوم PHBV (wt%)  CNC (wt%) تیمار شماره

1 PHBV 100 0 60 

2 PHBV/CNC1 99 1 60 

3 PHBV/CNC3 97 3 60 

4 PHBV/CNC5 95 5 60 

 

 بررسی خواص 

 آزمون کشش

 استحکامهای مکانیکی نمونه فیلم شامل ويژگی

ستانداردكششی و تغییر طول تا نقطه شکست بر اساس ا

ASTM D882-02 50در  5ها در ابعاد انجام شد. نمونه 

میلیمتر تهیه و به وسیله دستگاه كشش سنتام مدل 

STM50  میلیمتر و سرعت  30با طول دهانه اولیه

 گیری شد.میلیمتر بر دقیقه اندازه 5بارگذاری 
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 (DMAمکانیکی ) -ارزیابی دینامیکی

کی، روشی برای های مکانیارزيابی دينامیکی ويژگی

 مطالعه رفتار ويسکوالاستیک پلیمرهاست كه در آن مدول

 زمونآها برای اين ذخیره و تانژانت دلتا بررسی شد. نمونه

میلیمتر آماده شد و توسط دستگاه  5×20در ابعاد 

DMTA-TRITON  مدلTRITEC 2000 DMA ساخت 

لسیوس سدرجه  80تا  -40انگلستان تحت شرايط دمايی 

 درجه سانتیگراد بر دقیقه و فركانس 5دمادهی با سرعت 

 گیری شد.هرتز اندازه 1

 

 (SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی )

ها از میکروسکوپ به منظور بررسی مرفولوژی فیلم

الکترونی روبشی استفاده شد. برای اين منظور از سطح 

ها با استفاده از میکروسکوپ الکترونی شکست نمونه

تصويربرداری شد. سطح   (MIRA-II TESCAN)مدل

نانومتر( از طلا پوشش  20ها با لايه نازكی )شکست نمونه

داده شد و توسط چسب نقره روی صفحات خاصی تثبیت 

 و در زير میکروسکوپ الکترونی مورد بررسی قرار گرفت.

 

 (DSCآنالیز گرماسنجی پویشی تفاضلی )

دمای ذوب، مقدار بررسی اثر نانوذرات بر  منظورهب

از  ،PHBVای دمای انتقال شیشهورينگی كامپوزيت و بل

 Maia-200دستگاه گرما وزن سنج پويشی تفاضلی مدل 

F3  ساخت شركتNetsch  تفاده شد. برای بدست اسآلمان

های كامپوزيت نمونه خالص و PHBVآوردن دمای انتقال 

از نمونه  mg10 ،كريستال سلولزبا نانوذرات تهیه شده 

آلومینیمی دستگاه قرار گرفت. برای  در ظروف مورد نظر

ها، ابتدا با نمونه كردن تاريخچه گرمايی پاک

 به گرمادهی شدند و  C° 200تا دمای C/min° 10سرعت

در اين دما نگه داشته شدند. پس از آن در دقیقه  10 مدت

خنک شدند. در مرحله سوم،  -C° 40تا دمای مرحله دوم

 مدت به ،C° 200مایپايا تا د گرمادهی دقیقه 15 پس از

نگه داشته  همراه با اتمسفردهی نیتروژن گرمدقیقه  5

همچنین، برای بررسی تکرارپذيری و اطمینان از  د.شدن

از روی نمودارها، اين آزمون سه مرتبه  دماهای خوانده شده

 1ها طبق رابطه بلورينگی نمونه. برای هر نمونه تکرار شد

 بدست آمد:

               XC = (ΔH/ ΔH%100)*100|% 1رابطه 
                          

-گرمای نهان ذوب بدست آمده از نمونه ΔHكه در آن 

درصدی بلوری  100گرمای نهان ذوب پلیمر  100HΔ%ها و 

منظور  PHBV ،146باشد كه در اين پژوهش برای می

 گرديد. 

 

 هاتجزیه و تحلیل آماری داده

ار افزاستفاده از نرم تجزيه و تحلیل آماری نتايج با

SPSS طرفه انجام شد و در غالب طرح آماری آنالیز يک

چند  دار بین تیمارها از آزمونتفاوت معنی پس از مشاهده

 درصد برای مقايسه 99ای دانکن در سطح اطمینان دامنه

 سطوح استفاده شد.

 

 نتایج و بحث
 استحکامنتايج تجزيه و تحلیل آماری مربوط به 

نشان داده شده است. همانطور كه  2جدول كششی در 

شود بین تیمارها از نظر استحکام كششی مشاهده می

درصد وجود  99داری در سطح اطمینان اختلاف معنی

های حاوی نانو استحکام كششی نمونه 2دارد. شکل 

دهد. بر اساس اين شکل با كريستال سلولز را نشان می

درصد استحکام  1افزايش نانو كريستال سلولز تا سطح 

های پلیمری افزايش چشمگیری داشت، اما كششی فیلم

درصد  5افزودن مقادير بیشتر نانو كريستال سلولز تا سطح 

منجر به افت استحکام كششی گرديد. بیشترين میزان 

 1كه حاوی  2استحکام كششی مربوط به تیمار شماره 

. باشددرصد نانو كريستال سلولز به همراه پلیمر است، می

مگاپاسکال  124مقدار استحکام كششی اين تیمار حدود 

است، اين مقدار نشان دهنده استحکام كششی بسیار زياد 

تواند به باشد. اين افزايش استحکام كششی میاين فیلم می

دلیلی استحکام كششی زياد ذاتی نانو ذرات كريستال 

سلولز باشد كه به عنوان يک تقويت كننده مناسب عمل 

 [.8توانسته پیوند خوبی را با پلیمر به وجود آورد ]كرده و 
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 های پلیمریتجزیه واریانس مربوط به استحکام کششی فیلم -2جدول 

 منبع تغییرات مجموع مربعات درجه آزادی میانگین مربعات Fمقدار  داریسطح معنی

 هابین گروه 023/12416 3 674/4138 215/13 ** 000/0

 هادرون گروه 272/3758 12 189/313  

 كل 295/16174 15   

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 های پلیمریاستحکام کششی فیلم -2شکل 

 

نتايج تجزيه و تحلیل آماری مربوط به تغییر طول در 

نشان داده  3های پلیمری در جدول نقطه شکست فیلم

شود بین تیمارها از شده است. همانطور كه مشاهده می

داری در طه شکست اختلاف معنینظر تغییر طول در نق

تغییر طول  3درصد وجود دارد. شکل  99سطح اطمینان 

های حاوی نانو های پلیمری نمونهدر نقطه شکست فیلم

دهد. بر اساس اين شکل، بر اثر كريستال سلولز را نشان می

اضافه شدن نانو ذرات كريستال سلولز طول در نقطه 

انو كريستال سلولز شکست كاهش يافت. در واقع افزودن ن

-كه منشا بلوری دارد منجر به تردتر شدن نمونه نیز می

شود. به عبارتی ديگر اين ذرات منجر به كاهش خاصیت 

شوند، بنابراين تغییر طول در نقطه پذيری پلیمر میانعطاف

 شکست بر اثر افزودن اين ذرات كاهش يافت. 

 
 های پلیمریست فیلمتجزیه واریانس تغییر طول در نقطه شک -3جدول 

 منبع تغییرات مجموع مربعات درجه آزادی میانگین مربعات Fمقدار  داریسطح معنی

266/0 n.s 493/1 083/0 3 250/0 هابین گروه 

 هادرون گروه 669/0 12 056/0  

 كل 919/0 15   
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 مریهای پلیتغییر طول در نقطه شکست فیلم -3شکل 

 

 (SEMالکترونی روبشی ) تصاویر میکروسکوپ

ده شااده الاان نشااان دا -4همااانطور كااه در تصااوير 

دارای سااطحی كاااملا صاااف  PHBVاساات فاایلم خااالص 

 PHBV/CNC1باشاد. نموناه و بدون هار گوناه تارک مای

هنگاام اخاتلاط دهاد كاه ناانو ذرات بخاوبی در نشان می

 خاوبی باا اناد و پیوناددر ماتريس پلیمری پراكناده شاده

ن پیونااد ب(. نتیجااه اياا-4پلیمر ايجاااد كاارده اساات )بااايو

هااای و پااراكنش خااوب، اسااتحکام كششاای بااالای فاایلم

اساات. باار اساااس تصاااوير، بااا  CNCدرصااد  1حاصاال از 

هااا در تصاااوير قاباال افاازودن نااانو ذرات میکاارو تاارک

درصاد از ناانو  5هاای حااوی مشاهده اسات كاه در فایلم

هااا شاادت بیشااتری تاارک اياان میکاارو كريسااتال ساالولز

. هماااانطور كاااه در قسااامت (پ و ت-4دارد )شاااکل 

خواص مکاانیکی گفتاه شاد، پیونادهای هیادروژنی قاوی 

در نااانو كريسااتال ساالولز منجاار بااه كلوخااه شاادن ذرات 

 شود كه در تصااوير نیاز ايان موضاوع اثباات شاد. اماامی

درصااد  5و  3در هنگااام اخااتلاط نااانو ذرات بااا مقااادير 

 تاا حادودی آسایب دياد و عالاوه بار میکاروها بافت فیلم

هاا های بازر  ياا باه اصاطلاح مااكرو تارکها، ترکترک

نیااز در تصاااوير قاباال مشاااهده اساات. بااه عنااوان يااک 

درصااد از  1تااوان گفاات اسااتفاده از نتیجااه كلاای ماای

CNC  تاثیر مطلاوبی بار خاواص مکاانیکی و خاواص رياز

 ها گذاشته است. ساختاری فیلم

ای نانو و دمای انتقال شیشهمقدار بلورینگی 

 کامپوزیت

آزمون گرماسنجی پويشی تفاضلی برای بررسی رفتار 

با هدف  PHBV/CNCو  PHBVحرارتی فیلم خالص 

ای و مقدار بلورينگی بدست آوردن دمای انتقال شیشه

 4و جدول  5های مربوطه انجام شد. شکل فیلم و نانو فیلم

دهد كه در آن ان میها را نشدمانگاشت فیلم و نانو فیلم

ای را توان دمای ذوب، گرمای نهان ذوب و دمای شیشهمی

شود فیلم خالص طور كه ملاحظه میهمانمشاهده كرد. 

PHBV  ی سلسیوس و درجه 136نقطه ذوبی در حدود

ی سلسیوس از خود نشان درجه 37ای دمای انتقال شیشه

ن ای يک فاكتور مهم در تعییداد. دمای انتقال شیشه

طور كلی پلیمرها در دمای باشد. بهكاربرد پلیمرها می

ای حالت نرم و منعطن و در بیشتر از دمای انتقال شیشه

-ای بصورت شکننده و ترد میتر از انتقال شیشهپايین

، 1افزودن نانو كريستال سلولز ) 4باشند. با توجه به جدول 

 7/50، 6/46ترتیب ای بهدرصد( دمای انتقال شیشه 5و  3

درجه سلسیوس بود كه بغیر از نمونه  4/38و 

PHBV/CNC5 افزايش دمای انتقال ها باعث در ساير نمونه

ای شد كه احتمالا به دلیل ايجاد پیوندهای قوی شیشه

چنین بلورينگی زياد بین پلیمر و نانو كريستال سلولز و هم

CNC باشد. میTenبا افزودن نانو كريستال ران و همکا

والرات بوتیراتهیدروكسیبه كوپلیمر پلی %6/4 سلولز تا
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 ای نانوكامپوزيت شدندسبب افزايش دمای انتقال شیشه

ها سبب افزايش مقدار بلورينگی نمونه CNCافزودن [. 9]

و  3، 1گرديد. بلورينگی نانوكامپوزيت در تیمارهای حاوی 

 30و  2/34، 9/32درصد نانو كريستال سلولز به ترتیب  5

بغیر از نمونه رسد نظر میباشد. مجددا به یدرصد م

PHBV/CNC5  توزيع مناسب نانو ذرات كه خود دارای

بلورينگی زيادی هستند، در ماتريس پلیمری و ايجاد پیوند 

 قوی موجب افزايش بلورينگی نانوكامپوزيت شده است. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ( مربوط به فیلم های:SEMشی )روب ترونیالک میکروسکوپ تصویر -4شکل

 PHBV/CNC5، )ت( PHBV/CNC3، )پ( PHBV/CNC1، )ب( PHBV)الف( 

 

 )ب

 )پ )ت

 )الف
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 CNCو  PHBVبه نمونه حاوی پلیمر منحنی گرماسنجی پویشی مربوط  -5شکل

 
 ای پلیمریهواص گرمایی حاصل از آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی فیلمخ -4جدول 

 نمونه
ایشیشه انتقال دمای  

)Tg( 

 نقطه ذوب 

(Co) 

 گرمای نهان ذوب

 (j/g) 

 بلورينگی

 )%( 

PHBV 37 136 8/43 30 

PHBV/CNC1 6/47 149 1/48 9/32 

PHBV/CNC3 7/50 154 50 2/34 

PHBV/CNC5 4/38 136 8/43 30 

 

 نانوکامپوزیت مکانیکی _دینامیکی  آنالیز

خواص ويسکو الاستیک  به منظور بررسی

 تفادهمکانیکی مورد اس _ها آنالیز دينامیکی نانوكامپوزيت

ر قرا های زير در اين آنالیز مورد بررسیقرار گرفت. مولفه

 گرفته است.

 

 مدول ذخیره

نشان داده شده است، افزودن  6همانطور كه در شکل 

همچنین   سبب افزايش مدول ذخیره شد. CNCنانو ذرات 

های حاوی نانو دهد كه در نمونهر نشان میاين نمودا

درصد  5كريستال سلولز بیشترين مقدار مربوط به تیمار 

باشد. كمترين می (PHBV/CNC5)نانو كريستال سلولز 

 (PHBV)مقدار مدول ذخیره هم مربوط به نمونه شاهد 

دهد كه با افزايش درصد باشد. نتايج حاصل نشان میمی

ها يین مدول ذخیره نانوكامپوزيتنانو ذرات در دماهای پا

-يابد و با افزايش دما مدول ذخیره كاهش میافزايش می

ای كه نانوكامپوزيت يابد. اين كاهش مدول ذخیره تا لحظه

نرم شود و مدول به حداقل برسد ادامه دارد. نتايج بدست 

و همکاران در سال  Caoآمده در اين تحقیق با گزارش 

ها نانو سلولز را به ين تفاوت كه آنمطابقت دارد، با ا 2013

ماتريس رزين نیتريلی افزودند و افزايش مدول ذخیره را 

مشاهده كردند كه دلیل اين امر را كاهش جابجايی 

[. در واقع افزودن نانو 10های پلیمر گزارش كردند ]زنجیره

كريستال سلولز سبب تشکیل اتصال مناسب بین ذرات نانو 

ايش مقاومت زنجیره در طول، تغییر شود و افزو پلیمر می

( نانو 2013و همکاران ) Wangشکل را به دنبال دارد. 

كريستال سلولز را به پلی پروپیلن كربنات افزودن و 

مشاهده  CNCافزايش مدول ذخیره را با افزايش درصد 

كردند كه دلیل آن را بهبود ساختار كريستالی پلیمر پس 

 [. 11] كردند از اضافه كردن نانو سلولز بیان
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 CNCحاوی   PHBVهای به نمونه فیلممربوط مدول ذخیره  -6شکل 

 تانژانت دلتا

تانژانت دلتا میرايی، از نسبت، پراكندگی انرژی به 

آيد انرژی انباشته در طول فرآيند تغییر شکل به دست می

دهد. همانطور كه ای را نشان میو دمای انتقال شیشه

شود تانژانت دلتا به طور كلی با افزودن نانو یملاحظه م

های مختلن ذرات كاهش يافته است كه مقدار آن در نمونه

 ارايه شده است. 5در جدول شماره 

 های پلیمریمقدار تانژانت دلتا برای فیلم -5جدول 

 تانژانت دلتا تیمار

PHBV 48/0 

PHBV/CNC1 22/0 

PHBV/CNC3 38/0 

PHBV/CNC5 13/0 

 

دهااد كااه بااا افاازودن نااانو نتااايج حاصاال نشااان ماای

كريستال سالولز منحنای تانژانات دلتاا باه سامت راسات 

-دهناده باالا باودن دماای روانشود كاه نشاانمنتقل می

درجااااه سلساااایوس و  24سااااازی )نمونااااه شاااااهد 

درصااد نااانو كريسااتال  5و  3، 1نانوكامپوزياات حاااوی 

درجاااه سلسااایوس(  90و  70، 50سااالولز باااه ترتیاااب 

تواناد عملکارد خاوب یمر است. دلیل ايان افازايش مایپل

نااانو كريسااتال ساالولز باشااد كااه موجااب تشااکیل پیونااد 

شاود. برقاراری ايان پیونادها باعاث مناسب با پلیمار مای

شااود كاااهش تحاارک پلیماار و افاازايش كريسااتالیته ماای

ساازی پلیمار شاده اسات. كه سابب افازايش دماای روان

( 2011کاااران )و هم Hossainاياان نتااا  بااا تحقیقااات 

كااه اثاار نااانو ذرات را باار ويژگاای مکااانیکی پلیماار پلاای 

لاكتیااک اسااید بررساای كردنااد، مطابقاات دارد. عاالاوه باار 

دهناده میرايای اسات اين میزان تانژانات دلتاا كاه نشاان

[. افازودن ناانو ساالولز 6] نیاز ماورد بررسای قارار گرفات

باعااث كاااهش میراياای پلیماار پلاای هیدروكساای بااوتیرات 

و همکاااران مطابقاات  Tenشااد كااه بااا نتااايج كااووالرات 

هااا نااانو ويسااکر ساالولز را بااه پلیماار پلاای آن [.9دارد]

هیدروكساای بااوتیرات والاارات افزودنااد و مشاااهده كردنااد 

كه میرايی پلیمار باا افازايش ناانو ويساکر سالولز كااهش 

يافاات. دلیاال اياان اماار را ناااهمگنی موجااود در زنجیااره 

هااايی كااه در رهپلیماار دانسااتند و بیااان كردنااد زنجیاا

نزديکاای ذرات نااانو ويسااکر ساالولز هسااتند مقاوماات 

هاااای دور از ذرات ناااانو بیشاااتری داشاااتند و زنجیاااره

ويسااکر ساالولز مقاوماات كمتااری داشااتند كااه اياان 

نااااهمگنی بوجاااود آماااده در زنجیاااره پلیماااری باعاااث 

درصااد نااانو  3در تیمااار  .كاااهش میراياای شااده اساات
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رين فاصااله را بااا بلااولر ساالولز میاازان تانژاناات دلتااا كمتاا

تااوان علاات اياان اماار را بااايو پلیماار شاااهد دارد، ماای

و كااااهش  CNCپراكنااادگی مناساااب ناااانو ذرات ناااانو 

 PHBVناااهمگنی بااین ذرات نااانو كريسااتال ساالولز و 

 بیان كرد.

 

 گیرینتیجه

در اين پژوهش، فیلم نانوكامپوزيت پلی هیدروكسی 

استفاده از بوتیرات كووالرات حاوی نانو كريستال سلولز با 

های روش قالبگیری محلول تهیه شد. نتايج آزمون

كششی با افزايش نانو  استحکاممکانیکی نشان داد كه 

درصد افزايش يافت اما با افزدون مقادير  1ذرات سلولز تا 

كششی كاهش يافت. همچنین تغییر طول  استحکامبالاتر، 

 در نقطه شکست با افزايش نانو ذرات كاهش يافت. تصاوير

میکروسکوپ الکترونی روبشی حاكی از پراكنش يکنواخت 

باشد. اما با افزايش اين درصد می 1نانو ذرات در سطح 

ذرات تجمع آنها كاملا مشخص بود. نتايج آزمون 

 مکانیکی نیز نشان داد كه با افزايش درصد نانو  -دينامیکی

ها ذرات در دماهای پايین مدول ذخیره نانوكامپوزيت

-يابد و با افزايش دما مدول ذخیره كاهش میافزايش می

يابد. نتايج آزمون گرماسنجی تفاضلی نیز نشان داد افزودن 

-ای را افزايش مینانو ذرات كريستال دمای انتقال شیشه

دهد كه احتمالا به علت ايجاد پیوندهای قوی بین پلیمر و 

-نانو كريستال سلولز و همچنین بلورينگی بالای نانو می

ر نهايت، نتايج اين تحقیق نشان داد كه افزودن نانو باشد. د

كريستال سلولز تاثیر قابل توجهی در اصلاح و بهبود 

در مقادير  PHBVخواص مکانیکی و حرارتی بايو پلیمر 

 پايین دارد.
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EEffffeeccttss  ooff  cceelllluulloossee  nnaannooccrryyssttaall  aaddddiittiioonn  oonn  tthhee  pprrooppeerrttiieess  ooff  

ppoollyyhhyyddrrooxxyybbuuttyyrraattee--ccoo--vvaalleerraattee  ((PPHHBBVV))  ffiillmmss  

  

  
Abstract 

Polyhydroxybutyrate-co-valerate (PHBV) is a biodegradable 

and thermoplastic biopolymer which can be produced by a 

species of bacteria. This biopolymer has remarkably been 

noticed by scientific and industrial associations due to the 

similar properties with polypropylene. In spite of greater 

benefits than petrochemical polymers, the use of PHBV is 

limited due to the high-cost production process and low range 

of physical and mechanical properties. One solution to 

overcome these problems is to utilize nanoparticles as 

reinforcement. In this research, PHBV nanocomposite films 

containing cellulose nanocrystals (CNC) has been provided. 

The effects of adding nanoparticles on the mechanical 

properties such as tensile strength and elongation, dynamic-

mechanical properties such as modulus and tan δ were 

studied. Also, morphology and thermal features by scanning 

electron microscopy (SEM) and differential scanning 

calorimetry (DSC) were investigated, respectively. For this 

purpose, CNC with ratio of 0, 1, 3 and 5 wt% were added to 

biopolymer matrix; then nanocomposite films were obtained 

by solvent casting method. After adding nanoparticles, the 

tensile strength and thermal stability of the PHBV/CNC 

composite films increased and the elongation decreased. SEM 

observations showed that the existence of large amount of 

nanoparticles (3 wt%) are strongly agglomerated in the 

biopolymer matrix. This leads to a decrease in the mechanical 

properties of the composites for more than 3% by weight. 

Finally, the results of this study showed that CNC is an 

effective reinforcing agent for modifying physical and 

mechanical properties of biopolymer composite films.  

Keywords: nanocomposite, polyhydroxybutyrate-co-valerate, 

cellulose nanocrystal, bio-polymer, green composite. 
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