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  چکیده

) با استفاده PLAخواص بیوپلیمر پلی لاکتیک اسید (هدف از این پژوهش، تقویت 
باشد. به  بندي مواد غذایی می ) و افزایش کارایی آن در بستهCNFاز نانوفیبر سلولز (

با اسید اولئیک وارد واکنش  CNFمنظور بهبود سازگاري و قابلیت اختلاط با پلیمر، 
)، با استفاده از روش MCNF(شده و اصلاح گردید. در ادامه، نانوفیبر سلولز اصلاح شده 

اضافه  PLAدرصد وزن بیوپلیمر) به ترکیب فیلم  12و  8، 4ریزي (در سه غلظت  قالب
شناسی و رنگ ظاهري  ، مکانیکی، ریختشده و تأثیر آن بر روي خواص بازدارندگی

الکترونی روبشی تهیه شده از  بیوپلیمر مورد بررسی قرار گرفت. تصاویر میکروسکوپ 
هاي پایین  در غلظت MCNFپراکندگی مطلوب و یکنواخت   ها، تأیید کننده سطح فیلم

درصد، نانوفیبرها در داخل شبکه پلیمر  12که در غلظت  درصد) بوده درحالی 8و  4(
، نفوذپذیري نسبت به بخار آب از MCNFتجمع یافته و تشکیل توده دادند. با افزودن 

g/m.h.Pa 5-10×05/9  براي فیلم خالصPLA  بهg/m.h.Pa 5-10×96/6  براي فیلم
کاهش یافت. بازدارندگی نسبت به اکسیژن و عبور نور نیز با  MCNFدرصد  8حاوي 

، MCNFدرصد  12بطور قابل توجهی بهبود یافت. همچنین در غلظت  MCNFافزودن 
برابر مقادیر آن  2و  5/2ترتیب تا ه استحکام کششی و مدول یانگ فیلم نانوکامپوزیت ب

باعث کاهش میزان  MCNFخالص افزایش یافت. با این وجود، افزودن  PLAفیلم در 
  شفافیت فیلم و افزایش اندیس زردي آن شد.

  
  14/02/92 تاریخ دریافت:
  30/06/92 تاریخ پذیرش:

  
  هاي کلیدي واژه

  پلی لاکتیک اسید
  خواص بازدارندگی

  خواص ظاهري
  نانوفیبر سلولز اصلاح شده

هاي مکانیکی ویژگی

  مقدمه
میلیون تن پلاستیک  125در جهان سالانه حدود 

میلیون تن آن در بخش  30شود که حدود  تولید می
آلودگی ناشی از مواد  گردد. بندي مصرف می بسته
بندي تولید شده از مشتقات نفتی و مشکلات  بسته

هاي مختلف آلودگی زدایی (مانند دفن  ناشی از روش
ها) توجه پژوهشگران را  ن کردن، سوزاندن و بازیافت آ

هاي مناسب  هاي اخیر به یافتن جایگزین در طی سال
بندي معطوف کرده است  براي این نوع مواد بسته

)Vroman & Tighzert, 2009لیمرهاي با زیست ). بیوپ
پذیر کشاورزي پذیري بالا که از منابع تجدید تخریب
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اي مناسب در این زمینه به  شوند، گزینه حاصل می
  روند. شمار می
) یکی از بیوپلیمرهاي PLA( 1لاکتیک اسید پلی

دلیل سهولت تولید و ه زیست تخریب پذیر است که ب
خواص مکانیکی مطلوب، به عنوان جایگزینی مناسب 

طور گسترده مورد مطالعه ه براي پلیمرهاي سنتزي ب
پلاستیک با  استر ترمو پلی PLAقرار گرفته است. 

زنجیر خطی است که از منابع تجدید پذیر تولید 
عنوان مونومر تشکیل ه شود. لاکتیک اسید ب می

ي گیاهی از جمله  ، از تخمیر مواد اولیهPLAي  دهنده
). Jamshidian et al., 2010آید ( دست میه ذرت ب
PLA هاي مطلوبی مانند استحکام مکانیکی  از ویژگی

بالا، شفافیت و بازدارندگی در مقابل عبور نور فرابنفش 
). علیرغم Suprakas et al., 2002برخوردار است (
داراي معایبی  PLAهاي مطلوب،  وجود این ویژگی

عنوان جایگزین پلیمرهاي ه است که کاربرد آن را ب
بندي مواد غذایی محدود کرده  نعت بستهسنتزي در ص

توان به خاصیت شکنندگی بالا،  است. از آن جمله می
پایداري حرارتی پایین و خواص بازدارندگی ضعیف آن 

  در مقابل رطوبت و اکسیژن اشاره نمود.
هاي گوناگونی پیشنهاد  براي رفع این معایب، راه

 تقویت ها استفاده از نانو شده است که یکی از آن
باشد.  می 3و تولید پلیمرهاي نانوکامپوزیت 2ها کننده

) از جمله نانوذراتی است که در CNF( 4نانوفیبر سلولز
عنوان تقویت کننده، ه هاي اخیر، تأثیر آن ب طی سال

در پلیمرهاي مختلف مورد مطالعه قرار گرفته است 
)Abdul Khalil et al., 2012 ،مقاومت مکانیکی بالا .(

حجم زیاد، چگالی پایین، سهولت نسبت سطح به 
پذیري از  تخریب دسترسی، قیمت مناسب و زیست

را از سایر  CNFهایی است که  جمله مهمترین ویژگی
سازد. از این رو، تأثیر  ها متمایز می کننده نانوتقویت

تقویت کنندگی این نانوذره، در پلیمرها و بیوپلیمرهاي 
 .Kaushik et al( مختلفی مورد مطالعه قرار گفته است

2010; Ibrahim et al. 2010; Dobreva et al., 2010; 
Cherian et al., 2011 .(  

                                                
1- Poly Lactic Acid 
2- Nanoreinforcements 
3- Nanocomposite polymers 
4- Cellulose Nano-Fiber  

در تولید  CNFمهمترین محدودیت 
باشد که باعث  ها، ماهیت آبدوست آن می نانوکامپوزیت

کاهش سازگاري بین سطحی آن با پلیمرهاي 
کنش  ها شده و شدت برهم غیرقطبی مانند پلی اولفین

دهد.  هاي پلیمر را کاهش می رات و رشتهبین نانوذ
همچنین خاصیت جذب رطوبت و توده شدن 

دلیل ایجاد پیوندهاي هیدروژنی بین ه نانوفیبرها ب
 Cunhaآید ( بحساب می CNFاي، از دیگر معایب  رشته

& Gandini, 2010هاي  ). اصلاح سطحی رشتهCNF  و
ها از جمله راهکارهایی است  کاهش ماهیت قطبی آن

تواند در جهت رفع این معایب مفید باشد. در  می که
 5این راستا، تیمارهاي مختلفی مانند استریفیکاسیون

)Matsumura et al., 2000( 6)، سیلیلاسیونGousse 

et al., 2004براي اصلاح سطحی  7) و استیلاسیون
CNF ) مورد مطالعه قرار گرفته استRamos et al., 

ي اصلاح  ). تاکنون مطالعات متعددي در زمینه2011
و استفاده از آن در تهیه نانوکامپوزیت  CNFسطحی 
 & Bondesonگزارش شده است ( PLAبر پایه 

Oksman, 2007; Lin et al., 2009, 2011; Yu et al., 
2010; Frone et al., 2013 با این وجود، تاکنون (

وکامپوزیت ي تولید نان ي مشخصی در زمینه مطالعه
PLA  حاويCNF  اصلاح شده با اسید چرب صورت

ه نگرفته است. اسیدهاي چرب بصورت کووالانسی و ب
هاي  وسیله واکنش استریفیکاسیون به سطح رشته

عنوان یک ه شوند و استفاده از آن ب سلولز متصل می
ي اصلاح کنندة زیست تخریب پذیر براي اصلاح  ماده

واند به تولید یک ت فیبرهاي آبدوست سلولز، می
                      ً                          نانوتقویت کنندة کاملا  زیست تخریب پذیر منجر شود.

وارد  8با اسید اولئیک CNFدر این پژوهش، 
 9واکنش گردید تا نانوفیبر سلولز اصلاح شده

)MCNFدست آید. این تصور وجود داشت که ه ) ب
را  CNFواکنش استریفیکاسیون، خاصیت آبگریزي 

، امتزاج PLAفیلم  به MCNFبهبود داده و افزودن 
را در ماتریکس  11و چسبندگی بین سطحی 10پذیري

                                                
5- Esterification 
6- Silylation 
7- Acetylation 
8- Oleic acid 
9- Modified Cellulose Nano-Fiber 
10- Miscibility 
11- Interfacial adhesion 



 207                                                                                          ...بندي بررسی تأثیر نانوفیبر اصلاح شده بر روي خواص کاربردي بسته
 

 

پلیمر تقویت نموده و خواص کاربردي نانوکامپوزیت را 
بهبود خواهد داد. بنابراین هدف از این پژوهش، 

بر روي  CNFي تأثیر اصلاح سطحی  مطالعه
براي اولین باشد.  می PLAهاي فیزیکوشیمیایی  ویژگی

حاصل از چوب درخت سوزنی برگ بار نانوفیبر سلولز 
 با استفاده از اسید اولئیک اصلاح گردید و 1آمریکا

سپس تأثیر استفاده از آن، بر روي خواص 
هاي مکانیکی، خواص  شناسی، ویژگی ریخت

بازدارندگی در برابر عوامل ایجاد فساد مواد غذایی 
(رطوبت، اکسیژن و نور) و همچنین خواص رنگی 

  مورد بررسی قرار گرفت. PLAبیوپلیمر 
  

  ها مواد و روش
  مواد

CNF  حاصل از درخت سوزنی برگ از شرکت
صورت یک ژل سفید رنگ ه نانونوین پلیمر (ایران) ب

کن انجمادي  وسیله خشکه خریداري شد و ب
)Shimidzu ژاپن) خشک گردیده و به پودر تبدیل ،

تهیه شده عبارتند از:  CNFهاي  شد. مهمترین ویژگی
درصد  72 ~، درجه بلورینگی nm 28 ~میانگین قطر 

. مواد شیمیایی مورد nm 6-4و اندازه کریستال 
(پیریدین، پاراتولوئن  CNFاستفاده براي اصلاح 

سولفونیل کلراید و اسید اولئیک) و مواد مورد استفاده 
گیري نفوذپذیري نسبت به بخار آب  براي اندازه

(سولفات کلسیم، سولفات پتاسیم و نیتریت کلسیم) 
(آلمان) خریداري  Sigma–Aldrichهمگی از شرکت 

 PLA.2.4100.CLگردید. پلی لاکتیک اسید 
)140000Mw=صورت گرانول از شرکت ه ) بFKur 
)Kunststoff GmbHعنوان حلال ه ) آلمان و کلروفرم ب

PLA  از شرکتMerck .(آلمان) خریداري شد  
  

  CNFاصلاح سطحی 
با اسید اولئیک، از سیستم  CNFبراي اصلاح 

حلال پیریدین / پاراتولوئن سولفونیل کلراید استفاده 
 CNFگرم  Shimizu & Hayashi, 1989 .(5/0گردید (

گرم پاراتولوئن  5/3لیتر پیریدین و  میلی 15با 
 5/0سولفونیل کلراید مخلوط گردید. و به ازاي هر 

                                                
1- Soft wood  

با  1:1گرم اسید اولئیک (نسبت مولی  5گرم نانوفیبر، 
پاراتولوئن سولفونیل کلراید) استفاده گردید و این 
میزان اسید اولئیک به آهستگی به مخلوط فوق اضافه 

ار داده شده و قر C50˚شد. مخلوط حاصل، در دماي 
ساعت ادامه یافت. سپس  4واکنش به مدت زمان 

CNF  اصلاح شده، با اتانول، متانول و استون شستشو
ساعت با روش سوکسله،  6داده شده و به مدت 

اسیدهاي چرب آزاد باقی مانده در آن جدا گردید. در 
به  C60˚)، در دماي MCNFاصلاح شده ( CNFادامه، 
و  FTIRایج آزمون ساعت خشک شد. نت 8مدت 

با آب، تأیید کننده افزایش  MCNFتعیین زاویه تماس 
آبگریزي نانوفیبرها در اثر اصلاح سطحی با اسید 

 ).1392اولئیک بود (الماسی و همکاران، 
  

  تهیه فیلم نانوکامپوزیت
MCNF هاي مختلف در کلروفرم پخش  در غلظت

هاي نانوفیبر و  شد و به منظور پخش بهتر رشته
 MCNFها از یکدیگر، پخش شدة  ازي کامل آنجداس

ساعت در دماي اتاق در حمام  6در کلروفرم، به مدت 
قرار  kHz30، ژاپن) با توان USD 4Rاولتراسوند (

در کلروفرم تهیه  PLAدرصد وزنی  4گرفت. محلول 
ساعت در دماي اتاق هم زده شد  4گردید و به مدت 

ول ها بصورت کامل حل شده و محل تا گرانول
هاي  براي تهیۀ فیلمدست آید. ه یکنواختی ب

استفاده شد  2نانوکامپوزیت از روش حلال (قالب ریزي)
)Petersson & Oksman, 2006; Pei et al., 2010 .(

گرم از محلول  PLA ،35ي فیلم خالص  براي تهیه
PLA متر  سانتی 10اي با قطر  بر روي یک پلیت شیشه

ساعت در دماي اتاق خشک  24ریخته شد و به مدت 
هاي نانوکامپوزیت، مقادیر  گردید. براي تهیه فیلم

اضافه  PLAبه محلول  MCNFمتفاوت دیسپرسیون 
ساعت هم زدن، مخلوط نهایی به  4شده و پس از 

ساعت تحت تیمار اولتراسوند قرار گرفته و  1مدت 
دید تا اي پخش گر سپس بر روي سطح پلیت شیشه

هایی با ضخامت حدود  پس از خشک شدن فیلم
µm5±300 اندازه گیري شده توسط میکرومتر ،

Alton  با دقتmm 01/0  (ساخت کشور چین) تولید

                                                
2- Casting method 
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 24ها در دماي اتاق به مدت  شود. در ادامه، پلیت
هاي  ساعت خشک شدند و پس از خشک شدن، فیلم

، از سطح پلیت جدا گردید. PLAپیوسته و شفاف 
 4که حاوي  PLA/MCNFهاي نانوکامپوزیت  یلمف

ه بودند، ب MCNFدرصد وزنی  12درصد و  8درصد، 
-PLA-MCNF-4 ،PLAترتیب با علائم اختصاري 

MCNF-8  وPLA-MCNF-12  شدند. فیلم  نشان داده
 CNFمشخص گردید.  PLAنیز با نام  PLAخالص 

طبیعی، دیسپرسیون یکنواختی در کلروفرم تشکیل 
 CNFحاوي  PLAبتوان خواص کاربردي فیلم نداد تا 

  مقایسه نمود. MCNFهاي حاوي  طبیعی را با فیلم
  

 )SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی (
سطح شکست  1ي ریخت شناسی مطالعه

ها پس از آزمون خواص مکانیکی، توسط  نانوکامپوزیت
-FE( 2میکروسکوپ روبش الکترونی نشر میدانی

SEM(  مدلHitachi 4300S  ساخت کشور ژاپن
صورت گرفت. پس از پوشش دهی سطح شکست با 

هایی عمود بر سطح  ریزنگاره kV 25طلا، در ولتاژ 
  ها تهیه گردید. شکست نمونه

  
  )WVP( 3بخار آب نفوذپذیري نسبت به اندازه گیري

گیري آهنگ انتقال بخار آب، از  براي اندازه
استفاده شد.  ),E96  ASTM )1995 ASTMروش

و  cm2 هاي مخصوصی با قطر  براي این کار ویال
ها  کار رفتند. در درپوش این ویال به cm5/4 ارتفاع 

اي از فیلم  قرار دارد که قطعه mm8 منفذي به قطر 
گرم  3گیرد.  مورد آزمون در این قسمت قرار می

نماید در  ایجاد می =0RHسولفات کلسیم که درصد
ها در رطوبت  داده شد. ابتدا فیلمها قرار  داخل ویال

درصد که توسط نیتریت کلسیم ایجاد شده  55نسبی 
ساعت واجد شرایط شدند و سپس  24بود، به مدت 

اي از فیلم بریده شده و در درپوش ویال قرار  قطعه
ها همراه با  گرفته و بر روي ویال بسته شد. ویال

محتویاتشان توزین شده و درون دسیکاتوري حاوي 
لول اشباع سولفات پتاسیم قرار گرفتند. سولفات مح

                                                
1- Morphology 
2- Field Emission Scanning Electron Microscopy  
3- Water Vapor Permeability 

 97، رطوبت نسبی C˚25پتاسیم اشباع در دماي 
کند. دسیکاتور در درون انکوباتور  درصد ایجاد می

C˚1± 25  قرار گرفت و به مدت چهار روز هر چند
  ها اندازه گیري شد. بار وزن ویال ساعت یک

روي ها، از  مقدار بخار آب انتقال یافته از فیلم
ها تعیین شد. منحنی افزایش وزن  افزایش وزن ویال

 گذشت زمان رسم شد و پس از محاسبه ها با ویال
رگرسیون خطی، شیب خط حاصل محاسبه گردید. از 
تقسیم کردن شیب خط مربوط به هر ویال، به سطح 
کل فیلم که در معرض انتقال بخار آب قرار داشت، 

ت آمد. سپس دسبه  (WVTR) 4آهنگ انتقال بخار آب
زیر، نفوذپذیري نسبت به بخار آب  با استفاده از رابطه

(WVP) .محاسبه شد  
X)                     1رابطه (

RRP
WVTRWVP .

)( 21 
  

X) ضخامت فیلم :m ،(P فشار بخار آب خالص در :
C˚25 )Pa ،(R1) 97: رطوبت نسبی در دسیکاتور 

 صفر: رطوبت نسبی در داخل ویال (R2درصد) و 
باشد. این آزمون در مورد هر کدام از  درصد) می

  بار تکرار شد. ها سه نمونه
  
  گیري نفوذپذیري نسبت به اکسیژن اندازه

ه نسبت به اکسیژن، ب PLAهاي  نفوذپذیري فیلم
مستقیم و با استفاده از روش ارائه شده  صورت غیر

هاي  ) تعیین گردید. ویال2005و همکاران ( Ouتوسط 
لیتر اسید اولئیک خالص پر  میلی 10اي با  شیشه

هاي مورد آزمون در درپوش  اي از فیلم گردید. قطعه
باشد قرار  می mm 8ها که داراي منفذي به قطر  ویال

ه داده شد و سپس درپوش حاوي فیلم، بر روي ویال ب
ها درون  ویال.          ً                    صورت کاملا  درزبندي شده بسته شد

 55و رطوبت نسبی  C˚1± 25انکوباتوري با دماي 
هایی با منفذ  روز قرار گرفتند. ویال 20درصد به مدت 

ي شاهد مورد  عنوان نمونهه باز و بدون حضور فیلم، ب
استفاده قرار گرفتند. پس از گذشت مدت زمان مورد 

ها،  درون ویال ) اسید اولئیکPV( 5نظر، عدد پروکسید
) AOAC )1990روش ارائه شده توسط طبق 

عنوان معیار نفوذپذیري فیلم ه گیري شده و ب اندازه

                                                
4- Water Vapor Transmission Rate 
5- Peroxide Value 
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نسبت به اکسیژن گزارش گردید. قبل از آزمایش، 
درصد به  55و رطوبت نسبی  C˚ 25ها در دماي   فیلم

ساعت واجد شرایط شدند. این آزمون در  24مدت 
 ها سه بار تکرار شد. مورد هرکدام از نمونه

 
  گیري نفوذپذیري نسبت به نور ازهاند

ها نسبت به نور،  گیري نفوذپذیري فیلم براي اندازه
، UV-Vis )UVmini-1240از اسپکتروفوتومتر 

Shimadzu(ها  اي از فیلم استفاده گردید. قطعه ، ژاپن
بریده شده و در مقابل منبع نوري  cm3×3به ابعاد 

و مرئی در  UVمیزان عبور نور دستگاه قرار گرفته و 
 nm/min60و با سرعت  nm1100-200طول موج 

  ).Petersson & Oksman, 2006( محاسبه گردید
  
  گیري خواص مکانیکی اندازه

)، درصد افزایش طول تا σb( 1استحکام کششی
ها طبق  ) فیلمE( 3) و مدول یانگb( 2نقطۀ شکست

 ),ASTM D882-91 )1996 ASTM استاندارد
گیري شد. براي این کار از دستگاه آزمون  اندازه

 Zwickساخت شرکت  Roell FR010مکانیکی مدل 
ساعت  24ها به مدت  آلمان استفاده گردید. ابتدا نمونه

درصد واجد شرایط شدند و  55در رطوبت نسبی 
ها به شکل دمبلی  سپس سه نمونه از هر کدام از فیلم

فک دستگاه بریده شد و در بین دو  cm 5/0×8با ابعاد 
قرار گرفت. فاصلۀ اولیه بین دو فک و سرعت حرکت 

تعیین و  mm/min 3و  mm50فک بالایی به ترتیب 
  ها توسط یک رایانه ثبت گردید. داده

  
 گیري خواص رنگی اندازه

(ساخته  سنج رنگها توسط دستگاه  رنگ نمونه
شده در دانشکده کشاورزي)، مورد ارزیابی قرار گرفت. 

نسبت به  45°مخصوص با زاویه  UVاز دو لامپ 
متر تا سطح نمونه در داخل  سانتی 25نمونه و فاصلۀ 

با استفاده از این دستگاه   سنج استفاده شده بود. رنگ
ها عکس تهیه شد و سپس با استفاده از  از سطح نمونه

خواص رنگی  Adobe Photoshop CS4 MEنرم افزار 
 & Ghanbarzadehها مورد ارزیابی قرار گرفت ( نمونه

                                                
1- Tensile strength 
2- Elongation at break 
3- Young’s modulus  

Almasi, 2010.(  میزان رنگ با استفاده از پارامترهاي
) و *a( سبزي - )، قرمزي*L( 4هانتر بر حسب روشنایی

ها بر روي یک  ) بیان گردید. تمام نمونه*b( آبی-زردي
 =b، 02/0 -=a، 86/96=99/1صفحه سفید استاندارد (

L( و پارامترهاي رنگی آن محاسبه گردید.  قرار گرفته
) و اندیس YI( 6اندیس زردي)، EΔ( 5اختلاف رنگ کل

 ) نیز بصورت زیر محاسبه شد:WI( 7سفیدي
  )2رابطه (

2
tan

2
tan

2
tan )()()( dardssampledardssampledardssample bbaaLLE 

  )3رابطه (

L
bYI 86142 /

 
  )4رابطه (

222100100 baLWI  )(  
گیري از نقاط مختلف  ها در طی پنج اندازه داده

  میانگین گرفته شد.ها  دست آمد و از آنه ها ب فیلم
  

  تحلیل آماري
در سه تکرار در قالب طرح کاملا تصادفی  ها آزمون

) با استفاده از ANOVAانجام شدند. تحلیل و ارزیابی (
در  SPSS 16) نرم افزار آماري G.L.Mمدل خطی (

) و آزمون چند >05/0pدرصد ( 5سطح احتمال  
اي دانکن براي تأیید وجود اختلاف بین  دامنه

  ها انجام گرفت. میانگین
  

  نتایج و بحث
  ها ریخت شناسی سطح شکست فیلم

سطح شکست فیلم  FE-SEMتصاویر  1شکل 
هاي نانوکامپوزیت را پس از آزمون  و فیلم PLAخالص 

شود،  طور که مشاهده می دهد. همان کشش نشان می
صورت ه درصد، نانوفیبرها ب 8هاي کمتر از  در غلظت

اند و سطح  پخش شده PLAیکنواخت در ماتریکس 
خالص،  PLAمانند فیلم  PLA-MCNF-4ي  نمونه

درصد  8رسد. با افزودن  صاف و یکنواخت به نظر می
حدودي افزایش یافت  نانوفیبر، زبري سطح شکست تا

نیز، نانوذرات امتزاج پذیري  MCNFاما در این سطح 
                                                
4- Lightness 
5- Total color difference 
6- Yellowness Index 
7- Whiteness Index 
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مطلوب و یکنواختی را با ماتریکس پلیمر نشان دادند. 
درصد  8تا سطح  MCNFبه عبارت دیگر، افزودن 

ي ماتریکس فیلم نشان  تأثیر نامطلوبی بر ساختار اولیه
 PLA-MCNF-12نداد. با این وجود، در نانوکامپوزیت 

ماتریکس  د)، نانوفیبرها آگلومره شده و در -  1(شکل 
صورت توده درآمدند. هرچند که همین ه فیلم ب

هاي تشکیل شده نیز، پخش مطلوب و یکنواخت  توده
ه ب و ج، ب – 1داشتند. شکل  PLAدر ماتریکس 

صورت ه دهد که فیبرهاي سلولزي، ب خوبی نشان می
اي از ماتریکس پلیمر پوشانده و  کامل توسط لایه

ي  شان دهندهاند. این تصاویر گویا ن محصور شده
 PLAاصلاح شده و پلیمر  CNFسازگاري کامل بین 

تر این نوع  تواند در سطوح پایین باشد که می می
واقعی نانو  نانوذره، به تولید یک کامپوزیت با ساختار

منجر شود. این نتایج، با نتایج تحقیقات گزارش شده 
در مورد ریخت شناسی سطح شکست 

اتیلن  متفاوت مانند پلیهایی با ماتریکس  نانوکامپوزیت
اصلاح شده با اسید چرب  CNF –با چگالی پایین 

)Freire et al., 2008 نانوویسکر  -)، پلی پروپیلن
 Ljungberg et al., 2005 ،(PLAسلولز اصلاح شده (

نانوویسکر سلولز تیمار شده با سورفاکتانت  –
)Petersson et al., 2007 و (PLA –  فیبر سلولز

) Yu et al., 2010ا ترکیبات سیلان (اصلاح شده ب
                   ً             گزارش شده است کاملا  مطابقت دارد.

 
 PLA-M(ج) و  PLA-MCNF-8(ب)،  PLA-MCNF-4هاي  (الف) و نانوکامپوزیت PLAفیلم خالص  FE-SEMهاي  ریزنگاره - 1شکل 

CNF-12 (د)  
  )WVPنفوذپذیري نسبت به بخار آب (

بالا بودن رطوبت نسبی محیط، یکی از عوامل 
شود. به  اصلی بروز فساد در مواد غذایی محسوب می

همین دلیل، بازدارندگی نسبت به بخار آب یکی از 
هاي مهم پلیمرهاي مورد استفاده براي  ویژگی
رود. همان طور که  شمار میه بندي مواد غذایی ب بسته

به  MCNFدرصد  8مشخص است، افزودن  2در شکل 
) در 05/0pباعث کاهش معناداري ( PLAفیلم 
WVP شود. مقدار  آن میWVP  براي فیلم خالص

PLA  برابرg/m.h.Pa 5 -10×05/9  بود که براي فیلم
کاهش  g/m.h.Pa 5 -10×8، به MCNFدرصد  4حاوي 

درصد نانوفیبر، کمترین میزان  8یافت. فیلم حاوي 
WVP ) را بخود اختصاص دادg/m.h.Pa 5-10×96/6 .(

 PLA، بازدارندگی فیلم MCNFبنابراین با افزودن 
توان بهبود  طور چشمگیري میه نسبت به رطوبت را ب

 WVP، کاهش PLAجه به ماهیت آبدوست داد. با تو
هاي کاربرد این  تواند زمینه می MCNFبا استفاده از 

  بندي مواد غذایی افزایش دهد. بیوپلیمر را در بسته
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با افزودن فیبرهاي سلولزي، با نتایج  WVPکاهش 
ي استفاده از  سایر تحقیقاتی که در زمینه

ت ها در بسته بندي مواد غذایی صور نانوکامپوزیت
 ;Freire et al., 2008گرفته است مطابقت دارد (

Fortunati et al., 2012توان به ماهیت  ). این امر را می
و همچنین خاصیت آبگریزي آن  MCNFکریستالی 

نسبت داد. حضور نانوفیبرهاي  PLAدر مقایسه با 
پیچ  ي پلیمر، باعث ایجاد یک مسیر پر سلولز در شبکه

 & Kristoشود ( ي آب میها و خم براي عبور مولکول

Biliaderis, 2007 افزایش میزان بلورینگی پلیمر در .(
باعث افزایش انسجام و تراکم بین  MCNFاثر حضور 

ها  زنجیرهاي پلیمر و کاهش فضاهاي آزاد بین آن
تواند یک دلیل دیگر براي  شود و این امر نیز می می

کاهش نفوذپذیري فیلم نانوکامپوزیت محسوب شود. 
 نواخت نانوپرکننده در داخل شبکهمطلوب و یک پخش

بازدارندگی آن موثر   تواند بر روي ویژگی پلیمر می
شود، در غلظت  باشد زیرا همان طور که مشاهده می

، MCNFهاي  درصد، آگلومره شدن و تشکیل توده 12
ها و مسیرهاي بازتري  با کاهش یکنواختی فیلم، کانال

را افزایش  WVPآورده و  را براي انتقال بخار آب فراهم
) تأثیر 2008و همکاران ( Paralikarدهد.  می

نانوکریستال سلولز را بر روي خواص بازدارندگی فیلم 
) بررسی نموده و به نتایج PVA( 1پلی وینیل الکل

  مشابهی دست یافتند.
  

  نفوذپذیري نسبت به اکسیژن
ایجاد تغییرات اکسیداتیو در اثر تماس با اکسیژن، 

گر از عوامل ایجاد فساد و کاهش کیفیت بویژه یکی دی
شود. به  در مواد غذایی داراي چربی محسوب می

همین دلیل، بازدارندگی نسبت به اکسیژن نیز از دیگر 
هاي مهمی است که بایستی در انتخاب نوع  ویژگی

پلیمر مناسب براي بسته بندي مواد غذایی مدنظر قرار 
ن پژوهش، عدد گیرد. در روش مورد استفاده در ای

عنوان معیاري ه ) اسید اولئیک خالص، بPVپروکسید (
نسبت به اکسیژن  PLAجهت تعیین نفوذپذیري فیلم 
اسید اولئیک را  PV، 3درنظر گرفته شده است. شکل 

روز در ظروف دربندي  20پس از نگهداري به مدت 
شده با انواع مختلف پلیمرهاي نانوکامپوزیت نشان 
                                                
1- Poly Vinyl Alcohol 

ي شاهد مربوط به ظرفی است که  دهد. نمونه می
درپوش آن بدون پلیمر بوده و اسید اولئیک در تماس 

اسید  PVروز،  20مستقیم با هوا قرار داشت. بعد از 
رسید. با قرار  meq O2/kg oleic acid 80چرب به 

 meq ، این مقدار، تنها بهPLAدادن فیلم خالص 

O2/kg oleic acid 66/71  کاهش یافت که
در مقابل  PLAي بازدارندگی ضعیف  دهنده نشان

، MCNFدرصد  4باشد. با افزودن  اکسیژن می
طور قابل ه نسبت به اکسیژن ب PLAنفوذپذیري فیلم 

زان آن در توجهی کاهش یافت و به حدود یک سوم می
ي تأثیر  خالص رسید. این امر نشان دهنده PLAفیلم 

هاي  مثبت نانوفیبر سلولز در افزایش انسجام بین رشته
نتیجه  ها و در پلیمر، کاهش فضاهاي آزاد بین آن
هاي اکسیژن در  کاهش احتمال نفوذ و حرکت مولکول

باشد. با افزایش  می PLAي پلیمر  فضاهاي بین شبکه
پذیري ادامه  ین روند کاهشی نفوذ، اMCNFغلظت 

هرچند که از  PLA-MCNF-12یافت و نانوکامپوزیت 
) با 05/0pاختلاف معناداري ( PVنظر مقدار 

نداشت ولی کمترین  MCNFدرصد  8ي حاوي  نمونه
ترین حد نفوذپذیري نسبت به  و پایین PVمیزان 

  اکسیژن را نشان داد. 
یزان با افزایش م PVدلیل افت روند کاهشی 

ذرات در  توان به توده شدن نانو نانوفیبر را می
هاي بالاتر نسبت داد. تشکیل توده بین  غلظت
، باعث ایجاد غیریکنواختی در MCNFهاي  رشته

شبکه پلیمر شده و با فراهم نمودن فضاهاي خالی در 
هاي  را براي نفوذ مولکول  هاي پلیمر، زمینه بین رشته

ین وجود، ساختار سازد. با ا اکسیژن مساعد می
هاي نانوفیبر تجمع یافته،  کریستالی و متراکم توده

عنوان یک مانع در مقابل نفوذ اکسیژن عمل ه خود ب
ها در کاهش یکنواختی شبکه  کرده و اثر منفی آن

 و در PVنمایند و به همین دلیل،  پلیمر را خنثی می
نتیجه نفوذپذیري نسبت به اکسیژن، با افزایش میزان 

MCNF یابد. تاکنون  پلیمر، کاهش می در شبکه
مطالعۀ مشخصی در مورد تأثیر نانوفیبر سلولز طبیعی 

نسبت به  PLAیا اصلاح شده بر روي بازدارندگی فیلم 
اکسیژن گزارش نشده است تا بتوان نتایج آن را با 

  نتایج حاضر مقایسه نمود.
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(حروف غیرمشابه نشان  PLA/MCNFهاي نانوکامپوزیت  و فیلم PLAنفوذپذیري نسبت به بخار آب فیلم خالص  - 2شکل 
  درصد است.) 5ي وجود اختلاف در سطح  دهنده

  
 Controlي  نسبت به اکسیژن. نمونه PLAهاي مختلف  عنوان شاخص نفوذپذیري فیلمه عدد پروکسید اسید اولئیک ب - 3شکل 

  درصد است.) 5ي وجود اختلاف در سطح  باشد. (حروف غیرمشابه نشان دهنده مربوط به اسید اولئیک بدون حضور فیلم می

  نفوذپذیري نسبت به نور
) یا UVممانعت در برابر عبور امواج ماوراءبنفش (

بندي  هاي مهم ماده بسته نور مرئی یکی دیگر از ویژگی
ویژه در مورد مواد غذایی حساس به نور ه شد که ببا می

ي بازدارندگی  تواند به اندازه مانند غذاهاي چرب، می
هاي  نسبت به اکسیژن حائز اهمیت باشد. طیف نگاره

 4هاي مختلف در شکل  نور مرئی براي فیلم -فرابنفش
هاي نانوکامپوزیت نسبت به  نشان داده شده است. فیلم

چشمگیري را در میزان نور کاهش  PLAفیلم خالص 
از شفافیت  PLAعبور کرده نشان دادند. فیلم خالص 

که میزان نور عبور کرده  طوريه پایینی برخوردار بود ب
درصد بود.  53/5برابر  nm550از آن در طول موج 

خالص در مقایسه با تحقیقات  PLAشفافیت پایین 
 ;Sanchez-Garcia & Lagaron, 2010مشابه (

Petersson & Oksman, 2006توان به ضخامت  ) را می
ها در تحقیق حاضر نسبت داد. میزان عبور  بالاتر نمونه

درصد  8درصد و  4هاي حاوي  نور در نانوکامپوزیت
MCNFدرصد  95/1درصد و  22/2ترتیب به ه ، ب

کمترین  PLA-MCNF-12ي  کاهش یافت. نمونه
نشان داد  nm550میزان عبور نور را در طول موج 

) تأثیر نانوفیبر 2008( Liuو  Tangدرصد).  64/1(
طبیعی سلولز را بر روي خواص بازدارندگی نسبت به 

مورد بررسی قرار داده و  عبور نور فیلم پلی وینیل الکل
ها  به نتایج مشابهی دست یافتند. دلایل پیشنهادي آن

 -، CNFپراکندگی نور توسط   -عبارت بودند از: 
، و PVAه بین سطحی نانوفیبر/پراکندگی نور در ناحی

و نانوفیبر طبیعی در ناحیه  PVAتماس نامطلوب  –
بین سطحی که باعث ایجاد حفرات و فضاهاي خالی 
ریزي در شبکه پلیمر شده و از این طریق نیز به 

کند. دلیل دیگري که  پراکنده کردن نور کمک می
توان ذکر نمود این است که حالت کریستالی  می

MCNF شود که این ذرات خاصیت انکساري  باعث می
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داشته و با پراکنده کردن نور میزان عبور آن را کاهش 
ي  دهند. همچنین توده شدن نانوذرات در داخل شبکه

ه توان دلیل دیگري براي این پدیده ب پلیمر را می
حساب آورد. ذرات با اندازه بزرگتر از طول موج نور، 

ر نور عمل عنوان یک سد در مقابل عبوه قادرند ب

برابري در میزان عبور  3کنند. بنابراین کاهش حدود 
تواند گواه  ، میPLA-MCNFهاي  نور در نانوکامپوزیت

هاي  بویژه در غلظت MCNFدیگري بر توده شدن 
  حساب آید.ه بالاي نانوفیبر ب

  
 PLA/MCNFهاي  و نانوکامپوزیت PLAنور مرئی براي فیلم خالص  - طیف نگاره فرابنفش -4شکل 

  خواص مکانیکی
درصد افزایش طول تا  ،)σbاستحکام کششی (

 PLAهاي  ) فیلمEو مدول یانگ ( )bنقطۀ شکست (
نشان  5در شکل  MCNFحاوي درصدهاي مختلف 

ها با افزایش میزان  نانوکامپوزیت σbداده شده است. 
MCNF  افزایش یافت و فیلمPLA-MCNF-12 

) را نشان داد که σb )MPa 33/24بالاترین میزان 
درصد بیشتر از مقدار این پارامتر در فیلم  27/131

نیز با  E). مقادیر MPa52/10بود ( PLAخالص 
افزایش یافت و نانوکامپوزیت  MCNFافزایش میزان 

بود  E، داراي حداکثر مقدار MCNFدرصد  12حاوي 
)MPa 51/1019 که حدود دو برابر بیشتر از مدول (

باشد.  ) میMPa 3/566خالص ( PLAیانگ فیلم 
با افزودن  PLAو استحکام فیلم  σbافزایش میزان 

MCNF ي سازگاري بین سطحی مطلوب  نشان دهنده
توان نتیجه گرفت که  باشد. لذا می این دو ماده می
 با اسید اولئیک، با افزایش CNFاصلاح سطحی 

و ماتریکس  MCNFهاي بین سطحی بین  برهمکنش

PLA یمر نانوکامپوزیت را تواند استحکام کششی پل می
  افزایش دهد.

 MCNF، به غلظت bنوع تأثیر نانوفیبر بر روي 
 MCNFدرصد  4هاي حاوي  بستگی داشت. کامپوزیت

درصد) و با  13/10را نشان دادند ( bبیشترین 
درصد نانوفیبر، این مقدار به  12درصد و  8افزودن 

درصد کاهش یافت.  16/1درصد و  32/7ترتیب به 
 Eو  bها،       ً                                   معمولا  در مورد تأثیر اکثر نانوتقویت کننده

با هم نسبت معکوس داشته و با افزایش مدول یانگ، 
طور که  انیابد اما هم درصد ازدیاد طول کاهش می

دوي  ، هرMCNFهاي پایین  مشخص است، در غلظت
گذارند که این امر نشان  این پارامترها روبه افزایش می

ي تأثیر منحصر به فرد نانوفیبر اصلاح شده و  دهنده
هاي  (البته در غلظت PLAسازگاري کامل آن با 

هاي بیشتر از  با این وجود، در غلظتباشد.  پایین) می
این دو پارامتر نسبت معکوس با ، MCNFدرصد  4

یکدیگر نشان دادند و با افزایش مدول یانگ، درصد 
شکنندگی ازدیاد طول تا نقطه شکست کاهش یافت. 
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به توده  توان را می MCNFهاي بالاي  ها در غلظت فیلم
شدن نانوفیبرها نسبت داد. جزء حجمی 

ي پخش آن در ماتریکس پلیمر  کننده، نحوه نانوتقویت
هاي پلیمر از  کنش بین نانوذرات و رشته برهمو نوع 

ها را تحت تأثیر قرار  فیلم bجمله عواملی است که 
). بنابراین هرچند Kowalczyk et al., 2011دهد ( می

قابلیت پخش یکنواخت آن  CNFکه استریفیکاسیون 
دهد، اما افزایش بیش از حد  در فیلم را افزایش می

ر به ایجاد منج MCNFجزء حجمی و توده شدن 
مناطق غیریکنواخت در داخل ماتریکس شده و با 
تضعیف انتقال تنش از ماتریکس پلیمر، باعث شکست 

 ,.Iwatake et alشود ( هاي پایین می ها در کرنش فیلم

2008.(  
هاي مختلف  طور کلی تأثیر افزودن غلظته ب

MCNF  بر روي خواص مکانیکی فیلمPLA  معنادار
درصد وزنی،  12ن نانوفیبر تا بود و با افزایش میزا

افزایش و انعطاف پذیري  PLAاستحکام کششی فیلم 
هاي  در غلظت Eو   σbآن کاهش یافت. مقادیر بالاي 

توان به افزایش میزان بلورینگی  بالاي نانوفیبر را می
PLA هاي  دلیل حضور تودهه بMCNF  .نسبت داد

افزایش استحکام و مقاومت به کشش پلیمرها و کاهش 
درصد ازدیاد طول تا نقطه شکست با افزایش میزان 

باشد و این امر در مورد  بلورینگی امري بدیهی می
PLA هاي  نیز صادق است. در مورد نانوکامپوزیت
PLA  حاوي انواع دیگر نانوفیبرهاي سلولز اصلاح شده

 & Habibiگزارش شده است (نیز نتایج مشابهی 
Dufresne, 2008; Raquez et al., 2012; Pei et al., 

) کاهش 2011و همکاران ( Lin). با این وجود، 2010
σb   فیلمPLA درصد  6هاي بیش از  در غلظت

نانوکریستال سلولز اصلاح شده با سوکسینیک انیدرید 
) 2010و همکاران ( Yuرا گزارش نمودند. همچنین 

ادند که با افزایش مقدار فیبر سلولز تیمار شده نشان د
در تمامی  PLA ،bبا ترکیبات سیلان در ماتریکس 

یابد. بنابراین این نتایج نشان  ها افزایش می غلظت
به روش اصلاح  CNFدهد که اثر تقویت کنندگی  می

پذیري آن در  ي پخش سطحی آن و همچنین درجه
ي انواع  همه ماتریکس پلیمر بستگی دارد و در مورد
هاي مختلف،  نانوفیبرهاي اصلاح شده به روش

  توان نتایج مشابهی را انتظار داشت. نمی

  
ي  (حروف غیر مشابه در هر ستون نشان دهنده. PLA/MCNFهاي  و نانوکامپوزیت PLAخواص مکانیکی فیلم خالص  - 5شکل 

 درصد است.) 5وجود اختلاف در سطح 

  خواص رنگی
بندي مواد غذایی، نقش  رنگ و شفافیت بسته

ها توسط مصرف کننده  مهمی در ظاهر و مقبولیت آن
هاي  پارامترهاي رنگی هانتر لب فیلم 1دارد. جدول 

PLA  حاوي درصدهاي مختلفMCNF  را نشان
فزایش شود، ا دهد. همان طور که مشاهده می می

) بر روي 05/0pداري (نانوفیبر، تأثیر معناغلظت 
گذارد. فیلم خالص  هاي رنگی پلیمر می تمام ویژگی
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PLA  فیلمی با بالاترین میزان روشنایی، کمترین
ترین اختلاف رنگ با صفحه  میزان زردي و پایین

، شدت MCNFدرصد  4باشد. با افزودن  استاندارد می
و اندیس زردي  bروشنایی فیلم کاسته شده و پارامتر 

)YIي میزان زردي ظاهري فیلم  دهنده ) که نشان
یابد. این امر  طور چشمگیري افزایش میه باشند ب می

هاي  توان به تأثیر اسید اولئیک بر روي ویژگی را می
 MCNFکه  طوريه رنگی نانوفیبر سلولز نسبت داد. ب

، از نظر دست آمده پس از اصلاح با اسید اولئیکه ب
اولیه متفاوت بوده و شدت زردي   با نمونه         ًرنگی کاملا 

آن بیشتر بود. نویسندگان این مقاله، پیش از این به 
تأثیر منفی اسید اولئیک بر روي خواص رنگی فیلم 

اند  خوراکی کربوکسی متیل سلولز نیز اشاره کرده
)Ghanbarzadeh & Almasi, 2010 اختلاف رنگ با .(

ي میزان  هنده) نشان د∆Eصفحه سفید استاندارد (
باشد. هرچه این اختلاف کمتر باشد  شفافیت فیلم می

طور که مشاهده  شفافیت فیلم بیشتر خواهد بود. همان
ه شود، با افزایش میزان نانوفیبر، اختلاف رنگ ب می

طور معناداري افزایش یافته و از میزان شفافیت فیلم 
هاي سلولز با  شود. همچنین با حضور رشته کاسته می

هاي         ً                           ي نسبتا  زرد رنگ، اندیس سفیدي نمونهظاهر
نانوکامپوزیت نیز به کمتر از میزان آن در فیلم خالص 

PLA بندي مواد  هاي بسته طور کلی فیلمه رسد. ب می
بیرنگ، شفاف و شبیه                     ًغذایی بهتر است کاملا 

 CNFپلیمرهاي سنتزي باشند. اما نتایج نشان داد که 
تضعیف این ویژگی اصلاح شده با اسید اولئیک باعث 

شده و بر روي خواص ظاهري آن تأثیر  PLAدر فیلم 
  گذارد. منفی می

  PLA/MCNFهاي  و نانوکامپوزیت PLAپارامترهاي رنگی فیلم خالص  - 1جدول 
  L a  b  E∆  YI  WI  نمونه
PLA  a63/0±34/82  a11/0±21/8-  a06/0±11/1  a34/0±69/16  a21/0±92/1  a24/2±51/80  

PLA-MCNF-4 b88/0±21/77  a11/0±32/8-  b03/1±32/7  b54/0±98/21  b77/0±54/13  b53/1±65/74  
PLA-MCNF-8  b05/1±54/75  b32/0±12/6-  c98/0±04/10  b99/0±59/23  c55/0±98/18  b98/0±86/72  
PLA-MCNF-12  c44/0±76/68  c24/0±05/3-  d67/0±21/15  c00/1±20/31  d23/1±60/31  c66/1±12/65  

  درصد است. 5حروف غیر مشابه در هر ستون نشان دهندة وجود اختلاف در سطح 

  نتیجه گیري
نتایج این پژوهش نشان داد که اصلاح سطحی 

CNF سازگاري آن را با پلیمر ،PLA  افزایش داده و
هاي قوي بین آن دو، باعث بهبود  کنش ایجاد برهم

هاي  شود. با این وجود، غلظت می PLAخواص فیلم 
ها در داخل  آن نبالاتر این نانوذره، باعث توده شد

شبکه پلیمر شده و یکنواختی ساختار فیلم را کاهش 
، بهبود MCNFتر  دهد. استفاده از درصدهاي پایین می

نسبت  PLAقابل توجهی در ویژگی بازدارندگی فیلم 
عوامل اصلی عنوان ه به بخار آب، اکسیژن و نور (ب

کاهش ماندگاري مواد غذایی) ایجاد نمود. همچنین 

، تقویت MCNFنیز با افزودن  PLAخواص مکانیکی 
شد. با وجود تمام این تأثیرات مثبت، افزودن نانوفیبر، 
اثر منفی بر روي خواص ظاهري پلیمر داشته و 

را کاهش و میزان زردي آن را افزایش  PLAشفافیت 
توان نتیجه گرفت که افزودن  داد. با این وجود می

نانوفیبر سلولز اصلاح شده با اسید اولئیک، نه تنها 
 PLAپذیري بیوپلیمر  تأثیري بر روي زیست تخریب

ي  تواند زمینه هاي آن، می نداشته بلکه با تقویت ویژگی
بندي مواد غذایی را فراهم  استفاده از آن براي بسته

  آورد.
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Abstract 

The aim of this research was the use of Cellulose nanofibers (CNF) to improvement the 
properties of Poly (lactic acid) (PLA) biopolymer in order to increasing its applicability in food 
packaging. In order to improving the compatibility and miscibility with PLA matrix, CNF were 
treated by oleic acid. The resultant modified nanofibers (MCNF) were subsequently introduced 
into a PLA polymeric matrix and the effect of nanofiller on barrier, mechanical and optical 
properties of the polymer was studied. The morphology of fracture surface evaluated by 
scanning electron microscopy confirmed the uniform dispersion of MCNF at low levels. 
However, higher levels of MCNF (12%wt) causes to decreasing the uniform dispersibility and 
agglomeration of nanofibers. By adding MCNF, water vapor permeability decreased from 
9.05×10-5g/m.h.Pa for pure PLA film to 6.96×10-5 g/m.h.Pa for PLA film containing 8% 
MCNF. Also the oxygen and light transmittance barrier properties improved by addition of 
MCNF. At the MCNF content of 12wt%, the tensile strength and Young’s modulus of the 
nanocomposites increased by 2.5 and 2 folds than those of pure PLA films respectively. 
However, addition of MCNF, caused to decrease in lightness and brightness and increase in 
yellowness of PLA films.  
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