موضوع: بررسی اثر نانو خاک رس روی فیلم​های ترکیبی زیست تخریب پذیر بر پایه نشاسته سیب زمینی و ژلاتین
رشته
مهندسی علوم و صنایع غذایی
بیان مسأله
از سال 1970 مصرف پلاستیک​ها هر 4 یا 5 سال 2 برابر می​شود. حدود 30% پلاستیک​های تولیدی یک بار مصرف هستند. میزان پلاستیک​های یک بار مصرف در امریکا سالانه 8 میلیون تن است. همچنین بسیاری از پلاستیک​های مورد استفاده در بسته​بندی بعد از استفاده، استفاده مجدد نمی​شوند. علت این امر آلودگی بالای این مواد و نیاز به تمیز کردن قبل از استفاده مجدد است که به دلیل هزینه ​بر بودن، غیر اقتصادی است بر اساس یک بررسی 28- 14% حجم کل زباله​های جامد شهری و حدود 12- 9% حجم کل زباله​های جامد و فاضلاب شهری را پلاستیک ​ها تشکیل می​دهند. از طرفی با توجه به طول عمر بالای پلاستیک​ها و تقریبا زیست تخریب پذیر نبودن این پلیمرها، دچار یک بحران زیست محیطی شده​ایم و باید این مشکل به نحوی حل گردد یکی از راه حل​های این مشکل، سنتز و طراحی پلیمرهای زیست تخریب پذیر
 است  (امینی و همکاران، 1391).
تولید بیوپلیمر​هایی که از منابع تجدیدپذیر بدست می​آیند بر خلاف پلیمر​های سنتزی که بیشتر منشا نفتی دارند در محیط طبیعی تجزیه پذیر هستند و موجب حفظ منابع تجدید ناپذیر می​گردد. این بیوپلیمر​ها که قابلیت برگشت به طبیعت را دارند از محصولات کشاورزی بدست آمده و موجب آلودگی محیط زیست نمی​شوند و در فرآیند کمپوست توسط میکروارگانیسم ها به محصولات طبیعی مانند آب، متان، دی اکسید کربن، و توده زیستی تبدیل می​شوند. پلیمر​هایی که پس از فرایند تجزیه توسط میکروارگانیسم ها ​ کاملا به محصولات طبیعی تبدیل می​شوند زیست تخریب پذیر نامیده می​شوند (قنبرزاده و همکاران، 1388).
پلیمرهای زیست تخریب​پذیر را می​توان بر اساس ترکیب شیمیایی، روش سنتز، روش فرآیند، اهمیت اقتصادی، کاربرد، منشاء و .... طبقه بندی نمود. پلیمرهای زیست تخریب پذیر را بر اساس منشا می​توان به پلیمرهای طبیعی یا بیوپلیمرها که از منابع تجدید شونده حاصل می​شوند و پلیمرهای سنتزی که از نفت خام (یک منبع غیر تجدید شونده) سنتز می​شوند، طبقه بندی نمود.
بیوپلیمرها با منشاء طبیعی را می​توان به 6 زیر گروه طبقه بندی کرد:
1)پلی ساکاریدها، مانند: نشاسته، سلولز، لیگنین و کیتین
2)پروتئین​ها، مانند: ژلاتین، کازئین، گلوتن گندم، ابریشم، پشم
3)لیپیدها، که شامل: چربی​های حیوانی و روغن​های گیاهی مانند روغن کرچک
4)پلی استرهای تولید شده بوسیله میکروارگانیسم​ها یا بوسیله گیاهان مانند پلی هیدورکسی آلکانوآت ها(PHA) و پلی 3- هیدورکسی بوتیرات(PHB)
5)پلی استرهای سنتز شده از منومرهای با منشا طبیعی مانند: پلی​لاکتیک اسید (PLA) 
6)دیگر پلیمرهای طبیعی مانند کائوچوی طبیعی ( اسمیت، 2005).
بسته بندی​های زیستی حاصل از بیوپلیمر​های خالص دارای سرعت زیست تخریب پذیری بالاتری نسبت به فیلم​های آلیاژ شده می​باشند ولی کیفیت مکانیکی و نفوذپذیری آن​ها به نسبت پایین تر است (قنبرزاده و همکاران، 1388).
دلایل استفاده از این نوع بسته بندی عبارتند از: جلوگیری از انتقال رطوبت، جلوگیری از خروج ترکیبات فرار موجود در ماده غذایی، کاهش دهنده سرعت تنفس، به تاخیر انداختن تغییرات در بافت ماده غذایی، مانعی بسیار عالی در برابر عبور چربیها  و روغن ها، عبوردهی بسیار انتخابی گازهایی نظیر اکسیژن و دی اکسیدکربن (ایران منش، 1388).
فیلم​های خوراکی لایه نازکی از بیوپلیمرها هستند که برای بهبود و نگه داری بهتر مواد غذایی بر روی سطح ماده غذایی کشیده می​شوند و یا بین اجزای مواد غذایی قرار داده می​شوند. البته عمدتا" فیلم​ها و پوشش​های خوراکی برای حذف بسته بندی غیر خوراکی استفاده نمی​شوند بلکه به همراه بسته بندی​های مرسوم به بهبود کیفیت و ماندگاری کمک می​کنند و تعداد لایه​های بسته بندی را کاهش می​دهند و بعد از این که بسته باز شد حفاظت از غذا را ادامه می​دهند. فیلم​های خوراکی همچنین ممکن است به عنوان لایه​ای از بسته بندی​های چند لایه مورد استفاده قرار گیرند (قنبر زاده و همکاران، 1388).
بر خلاف فیلم​ها و پوشش​های خوراکی استفاده از فیلم​ها و پوشش​های زیست تخریب پذیر با هدف جایگزینی کامل با مواد بسته بندی سنتزی صورت می​گیرد. فیلم​ها و پوشش​های زیست تخریب پذیر نیز دارای قابلیت بازدارندگی مقابل رطوبت، اکسیژن، مواد طعمی، آروما و روغن بوده و کیفیت غذا یا دارو را حفظ می​کنند. همچنین می​توان به آن​ها مواد آنتی اکسیدانی و ضدمیکروبی نیز افزود. فیلم​ها و پوشش​های زیست تخریب پذیر ویژگی​های ظاهری مانند رنگ، جلا و شفافیت محصول را بهبود می​بخشد (قنبر زاده و همکاران، 1388).
اهمیت و ضرورت مسأله
امروزه بخش بزرگی از مواد استفاده شده در صنعت بسته بندی از فرآوردهای نفتی و پتروشیمی به دست می​آیند که غیر قابل تجزیه در طبیعت بوده و مشکل زیست محیطی ایجاد می​کنند. از اینرو محققین همواره به دنبال راه حل​هایی برای این موضوع می​باشند. رشد روز افزون محصولات زیستی و توسعه تکنولوژی​های نوین سبب کاهش وابستگی به استفاده از سوخت های فسیلی گردیده است. در چند دهه اخیر میزان توجه و علاقه افراد به استفاده از بیوپلیمرها
 به دلیل افزایش بیشتر آگاهی مصرف کنندگان، افزایش قیمت نفت خام، افزایش آلودگی​های زیست محیطی و تجزیه ناپذیر بودن پلیمرهای نفتی و توجه به گرمای جهانی افزایش یافته است و سبب شده تلاش های فراوانی در جهت تولید مواد بسته بندی با منشا طبیعی(پروتئین،چربی و کربوهیدرات) به صورت فیلم یا پوشش صورت گیرد. اینگونه بیوپلیمرها در مقایسه با استفاده از پلاستیک​ها اثرات مخرب کمتری بر محیط زیست دارند ( پین و همکاران، 1992).
رشد فزاينده علاقه نسبت به فيلم​هاي ساخته شده از بيو​پليمرهاي طبيعي از قبيل نشاسته به عنوان يك منبع جايگزين به منظور حل پليمرهاي غير قابل تجزيه و انهدام ضايعات شكل گرفته از پليمرهاي سنتيك مطرح شده است. از اين رو، استفاده از بيوپليمرهاي كشاورزي كه از نظر زيستي به راحتي تجزيه​پذير هستند نه تنها باعث حل اين مشكلات مي​شود بلكه به ارائه كاربرد جديدي از توليدات مازاد كشاورزي نيز مي​پردازد. به واسطه نگراني​هاي محيطي، تركيب مواد نگهدارنده زيستي با فيلم​هایي که از نظر زيستي تجزيه پذير مي​باشند مناسب​تر از تركيب با فيلم​هاي پلاستيكي است (تورهان و همکاران، 2004).
توسعه مواد بيوپليمري به چند دليل اهميت دارد: اول اينكه بخش عمده​اي از پليمرهاي طبيعي منشاء كشاورزي دارند و معمولاً از محصولات گياهي و جانوري بدست مي​آيند لذا اين مواد برخلاف پليمرهاي سنتتيك كه از مواد نفتي بدست مي آيند زيست تجزيه پذير هستند (در اثر تجزيه دي اكسيد كربن، آب، متان و ... توليد مي‌كنند)، بنابراين مواد آلوده كننده محيط زيست به شمار نمي​آيند. از سوي ديگر مواد بيوپليمري به وسيله موجودات زنده ساخته مي​شوند و در نتيجه در چرخه ساخت و تجزيه مواد بيولوژيكي قرار مي‌گيرند پس هيچ​گاه منابع آن​ها محدود و تمام شدني نيست در حالي​كه مواد پليمري و پلاستيكي امروزي از سوخت​هاي فسيلي ساخته مي​شوند كه منابع آن محدود و تمام شدني است. مزيت ديگر بيوپليمرها اقتصادي بودن اين مواد است زيرا توليد بيوپليمر نياز به كارخانه و صنعت پيشرفته ندارد و با حداقل امكانات مي‌توان به توليد آن​ها مبادرت ورزيد هم​چنين مواد اوليه آن​ها ارزان است زيرا از زباله​هاي مواد اوليه كشاورزي تجديد شونده يا صنايع فرآوري مواد غذايي دريايي بدست می​آیند (لای و همکاران، 1998 ؛  لاوهاکونجیت و همکاران، 2004  و قنبر زاده و همکاران، 1388).   
بیوپلیمرها نسبت به پلیمرهای سنتزی دارای مزایایی هستند که مهم​ترین آن​ها زیست تخریب پذیری و تجدید پذیری این مواد است. بازدارندگی بیوپلیمرها نسبت به گازها باعث افزایش ماندگاری محصولات تازه مثل میوه​ها و سبزی​ها می​شود. بازدارندگی نسبت به ترکیبات فرار و روغن ها به حفظ کیفیت مواد غذایی در طول عرضه و نگهداری کمک می​کند. علاوه بر این بیوپلیمرها ترکیبات مناسبی برای حمل انواع مواد افزودنی و ضد میکروبی به حساب می​آیند که با آزادسازی کنترل شده این ترکیبات قادرند سرعت انواع فسادهای میکروبی و شیمیایی را در مواد غذایی کاهش دهند. اما با این وجود خواص مکانیکی ضعیف و نفوذ پذیری بالا نسبت به بخار آب دو عیب اصلی بیوپلیمرها محسوب می​شود که باعث محدود شدن استفاده صنعتی از این مواد در بسته بندی می​گردد که با ورود فناوری نانو به این عرصه این مشکلات نیز برطرف شدند. فیلم​های حاصل از ترکیب نانو مواد و بیوپلیمرها و یا به اصطلاح نانو کامپوزیت​های بیوپلیمری خواص کاربردی مطلوبتری از خود نشان می​دهند که مهم​ترین آن​ها افزایش مقاومت مکانیکی و کاهش نفوذ پذیری نسبت به بخار آب می​باشد. افزایش بازدارندگی در برابر نفوذ گازها، افزایش کارایی فیلم در استفاده به عنوان بسته بندی فعال، افزایش مقاومت حرارتی ماده بسته بندی و ایجاد شفافیت و بهبود خواص ظاهری فیلم از دیگر مزایای نانو کامپوزیتهای بیوپلیمری می​باشد (قنبرزاده و همکاران،  1388).
کامپوزیت و نانوکامپوزیت

در تعریف از کامپوزیت​ها و نانوکامپوزیت​ها می​توان به این صورت  اشاره نمود که کامپوزیت مخلوط  از پلیمر و پرکننده
 می​باشد و نانوکامپوزیت، کامپوزیتی است که حداقل یکی از ابعاد پرکننده (طول و عرض یا ضخامت) در مقیاس نانو (1تا100نانومتر) باشد. در نانوکامپوزیت​های پلیمری نسبت به کامپوزیت​های معمولی، برهم​کنش بهتری بین ماتریس پلیمر و فیلر وجود دارد. توزیع یکنواخت نانو ذرات در ماتریس پلیمری موجب افزایش سطح تماس ماتریس و نانو ذرات می​شود که موجب بهبود خواص مکانیکی، گرمایی و ممانعتی می​شود نانوكامپوزيت​ها، باعث افزايش مقاومت حرارتي و مقاومت به آتش گرفتن پليمرها و بهبود خصوصيات ممانعتي پليمرها مي​شوند. همچنين به خاطر مجاورت بيشتر اكسيژن با تركيبات فيلم و به تله افتاده اكسيژن در ماتريكس پليمر، سرعت زيست تخريب پذيري پليمرهاي حاوي نانوكامپوزيت بيشتر از پليمرهاي مرسوم است (چاودالاکیس، 2009).
 در سال​های اخیر، یکی از پرکاربردترین نانو ذراتی که بطور گسترده در صنایع بسته بندی به همراه انواع پلیمرهای مشتق شده از نفت(پلاستیک​ها) و همچنین انواع پلیمرهای زیست تخریب پذیر به  منظور اصلاح ویژگی​های فیزیکی، مکانیکی و شیمیایی استفاده می​شود، نانورس می​باشد(چاودالاکیس، 2009).
در سالیان اخیر روی بسته بندی مواد غذایی بیشتر روی فیلم​های زیست سازگار از جمله روی فیلم​های تهیه شده از پروتئین​های خوراکی با منشآ گیاهی و حیوانی (زیئن، گلوتن گندم، سویا، بادام زمینی، ژلاتین، کلاژن، آلبومین و پروتئن​های آب پنیر)، پلی ساکاریدی( پکتین، سلولز، کیتوزان و ....) و یا ترکیبی از آن​ها استوار بوده است (جلالی و همکاران، 1391).
موادی که برای تشکیل فیلم​های خوراکی استفاده می​شود از منابع طبیعی فراوانی می​باشد، یکی از این مواد ژلاتین می​باشد، ژلاتین توسط هیدرولیز کنترل شده ناشی از پروتئین کلاژن، که به طور گسترده در طبیعت به عنوان سازنده پوست و استخوان و بافت پیوندی است بدست می​آید. مشخصه خاص ژلاتین، میزان بالای گلیسین آمینو اسید، پرولین و هیدروکسی پرولین و همچنین ویژگی آبدوستی آن است (جلالی و همکاران،1391).
نشاسته​های دارای خواص عملکردی مانند نشاسته سیب زمینی، متقاضی زیادی در صنایع مختلف به ویژه صنایع غذایی دارند، نشاسته سیب زمینی به طور ذاتی چندین خصوصیت مطلوب دارد که به منظور بهبود و افزایش پایداری و سفتی ژل ها در بعضی مواد غذایی، به عنوان یک جزء مهم و اساسی بر نشاسته ذرت، گندم و سایر نشاسته​ها ترجیح داده می​شود. علاوه بر این در مقایسه با سایر نشاسته ها قدرت تورم و قدرت باند شدن بالایی از خود نشان می​دهد در حالی که دمای ژلاتینه شدن پایینی دارد. (یقبانی، 1387)
اهداف پژوهش
هدف از این بررسی، امکان تهیه فیلم​های تجزیه پذیر و زیست سازگار با محیط  نشاسته سیب زمینی ترکیب شده با ژلاتین گاوی حاوی ذرات نانو خاک رس جهت استفاده در بسته بندی به جای کاربرد اولیه شیمیایی غیر قابل تجزیه و بازیافت است.
2-3-1- اه اختصاصیبررسی اثر ذرات نانو خاک رس بر خواص فیزیکوشیمیایی فیلم کامپوزیت نشاسته/ژلاتین
بررسی اثر ذرات نانو خاک رس بر خواص مکانیکی فیلم کامپوزیت نشاسته/ژلاتین
بررسی اثر ذرات نانو خاک رس بر خواص عبوردهی نسبت به بخار آب و اکسیژن
فرضیات یا سوالات پژوهش

ذرات نانو خاک رس روی خواص فیزیکوشیمیایی فیلم​های ترکیبی نشاسته سیب زمینی/ژلاتین تاثیر دارند؟
خاک رس به صورت ذرات نانو می​تواند میزان جذب آب رادر پوشش​های بایوپلیمری کاهش دهد؟ 
محدودیت ها و مشکلات تحقیق
محدود بودن درصد مورد استفاده از نانو خاک رس تا سقف 5% به دلیل هتروژن نمودن بافت فیلم​ها از محدودیت​های این تحقیق بود.
کاربردهای تحقیق

· بررسی اثر مهاجت کنندگی  نانو ذرات خاک رس به داخل محصول بسته بندی شده و ایمنی آن
· مقایسه نانوذرات با اشکال متفاوت دیگر مثل نانو لوله، نانو لایه و ...بر خواص بیوفیزیکی بایوپلیمرها
· تهیه و ارزیابی بایونانوکامپوزیت های بر اساس سایر پایه های بایوپلیمری مثل پلی ساکاریدی، پروتئینی و... به همراه این نانو ذرات.
· استفاده از این نانوذرات در بسته بندی های با پایه سنتزی مثل پلی اتیلنی و...
· استفاده از پوششهای تهیه شده از مطالعه حاضر بر مدت زمان ماندگاری محصولات غذایی 
مرور منابع و پیشینه تحقیق
نانو بایو تکنولوژی حوزه نوظهور علمی و فنی است که گرایش چند رشته ای از علوم (شیمی ، زیست شناسی، فیزیک، علم مواد) است. این حوزه از یک سو، به فعالیت​های همگام علم مواد و بیولوژی اشاره دارد و از سوی دیگر حد فاصل علم فیزیک و بیولوژی است. نانو بایوتکنولوژی با سیستم​هایی در مقیاس نانو که با راهکار بالا به پائین ساخته شده​اند(خرد کردن واحدهای بزرگتر به اجزای کوچکتر ) یا از روش پائین به بالا برای سامان دادن اجزا بهره می​برند، سر کار دارند[63,90] . نانو بایو تکنولوژی بیش از آنکه شاخه ای از بایوتکنولوژی باشد شاخه ای از نانو تکنولوژی است. بایوتکنولوژی از سازواره​های زنده در کاربرد​های صنعتی مختلف است، ولی نانو بایوتکنولوژی استفاده از قابلیت​های نانوتکنولوژی در کاربردهای زیستی است. بنابراین واژه نانو بایوتکنولوژی نیز مانند واژه​هایی چون بیومکانیک و بیومتریال به استفاده از تکنولوژی​های مختلف، در کاربرد​های زیستی اشاره دارد و نه به استفاده از قابلیت​های ارگانیزم​های حیاتی در کاربرد​های مختلف صنعتی[96]. نانو کامپوزیت​ها جایگزین خوبی برای بطری​های پلاستیکی نوشیدنی​ها هستند استفاده از پلاستیک برای ساخت بطری باعث فساد و تغییر طعم نوشیدنی می​شوند، نانوکامپوزیت​ها می​توانند به عنوان مواد بسته بندی جدید استفاده شوند، یک مثال نانوکامپوزیت​های تشکیل شده از نشاسته سیب زمینی و کلسیم کربنات است، این فوم مقاومت خوبی به حرارت دارد، سبک و زیست تخریب پذیر است و می​تواند برای بسته بندی مواد غذایی به کار رود. افزودن 5-3% از نانو خاک رس به ماده پلاستیک آن را سبک تر، قوی​تر و مقاوم​تر به حرارت می کند و خواص ممانعت کنندگی بهتر در برابر اکسیژن، دی اکسید کربن، رطوبت و مواد فرار دارد[44].
2-3-2 تعریف بایونانوکامپوزیت
در طول چند سال اخیر "بایونانوکامپوزیت" تبدیل به یک اصطلاح رایج برای تعیین نانوکامپوزیت​ها که شامل پلیمرهای طبیعی (بایوپلیمرها) در ترکیب با مواد معدنی هستند و نشان دهنده حداقل یک بعد در مقیاس نانومتر هستند می​باشد[31,32] .قسمت قابل توجه ای از تلاش​ها در حال حاضر متمرکز است بر گسترش نانوکامپوزیت​ها بر مبنای بایوپلیمر که ویژگی آن​ها در مقایسه با نانوکامپوزیت​های مشتق شده از پلیمرهای سنتزی به خوبی شناخته شده است.(بهبود خواص مکانیکی، پایداری حرارتی بالاتر، مانع گازها)[33,77] . علاوه بر این این ویژگی​ها بایونانوکامپوزیت​ها مزیت قابل توجه ای از زیست سازگاری، زیست تخریب پذبری و برخی موارد، بهبود ویژگی​های عملکردی به وسیله ارائه بایولوژی یا بخش معدنی نشان دادند. موجودات زنده تولید کننده نانو کامپوزیت​ها ی طبیعی هستند.که آرایش سلسه مراتبی شگفت انگیز از ترکیبات آلی و معدنی از مقیاس نانو تا مقیاس میکرو را نشان می​دهد[15].
3-3-2 بایو نانوکامپوزیت سبز
در حال حاضر گرایش رو به رشد استفاده از مواد دوست​دار محیط زیست یا مواد سبز است با هدف جایگزینی مواد تخریب ناپذیر، در نتیجه سبب کاهش آلودگی محیطی که نتیجه مقدار زیاد ضایعات پلاستیکی است می​شود. مواد دوستدار محیط زیست با کاربردهایی در بخش کشاورزی، ساختمان، صنایع غذایی هدف اصلی بسیاری از محققین است. پلاستیک های سنتزی مشتق شده نفتی در حال جایگزینی به وسیله پلیمرهای طبیعی زیست تخریب پذیر که از منابع طبیعی استخراج می​شوند از قبیل نشاسته، سلولز ،PLA  یا پلی کربولاکتیک هستند. که عمدتا در تولید پلاستیک های زیستی برای بسته بندی کاربرد دارند[7]. 
نانو رس​ها مهم​ترین و پرکاربردترین موادی می​باشند که در تولید نانوکامپوزیت​های بیوپلیمری مورد استفاده قرار می​گیرند. این دسته از نانو مواد نسبت به سایر مواد دارای دو ویژگی منحصر به فرد می​باشند که باعث گسترش استفاده از آن​ها در تولید نانو کامپوزیت​ها گردیده است: توانایی نانو رس​ها در پخش شدن به صورت لایه​های مجزا از هم و قابلیت تغییر در خواص سطحی این مواد و ایجاد سازگاری با انواع پلیمر​ها و بیوپلیمر​ها . تولید آسانتر و در نتیجه قیمت پایین​تر، دسترسی آسان​تر و سازگاری بیشتر با بیوپلیمر​ها از جمله دلایلی است که باعث افزایش توجه به استفاده از نانو رس​ها در تولید نانو کامپوزیت​های بیوپلیمری شده است (ساینها ری و همکاران، 2003).
نانو رس​هایی که می​توانند در ترکیب با بیوپلیمر​ها مورد استفاده قرار گیرند بسته به ساختارشان انواع مختلفی دارند نظیر هکتوریت
، کائولینیت
، فلئورومیکا
، ساپونیت
 و ماگاتیت
. تمام این مواد به واسطه دارا بودن ساختار لایه​ای و قابلیت بخش یکنواخت در بین زنجیرهای پلیمر در تولید نانو کامپوزیت​ها مورد استفاده قرار می​گیرند (فیسچت و همکاران، 1999).
صدها یا هزاران عدد از لایه​های نانورس به وسیله یک نیروی واندروالسی ضعیف روی هم انباشته می​شوند تا یک جزء رسی را تشکیل دهند. در هنگام تولید فیلم نانو کامپوزیت، این لایه​ها از همدیگر جدا می​شوند و فضای بین آن​ها افزایش می​یابد (الکساندر و همکاران، 2000).  مونت موریلونیت به علت دارا بودن ماهیت آبدوست، تمایل زیادی به ترکیب با بیوپلیمر​ها داشته و با ایجاد پیوند​های هیدروژنی با زنجیرهای بیوپلیمرها می​تواند باعث تقویت خواص مکانیکی آن​ها گردد (ساینها ری و همکاران، 2004).
به طور کلی برای تولید فیلم​های نانو کامپوزیت چهار روش عمده وجود دارد (ساینها ری و همکاران، 2003).
1- روش پلیمریزاسیون در محل
                    2- روش اختلاط به حالت محلول
  
3- روش اختلاط به حالت مذاب
                   4- اختلاط حالت جامد

در روش اختلاط به حالت محلول شبیه روش کاستینگ در تولید فیلم​های معمولی است. در این روش پلیمر در حلال مناسب خود حل می​شود و نانو رس به صورت جداگانه در همان حلال پخش می​شود تا اندکی متورم شده و لایه​های آن از هم فاصله بگیرند. سپس این دو محلول با همدگیر مخلوط شده و روی سطح پخش می​شوند تا پس از خشک شدن حلال، فیلمی یکنواخت حاصل شود (منگیاکاپرا و همکاران، 2005).
   نشاسته که به وفور در طبیعت یافت می​شود، به دلیل قیمت پائین،  قابلیت تجدید شوندگی و بازیافت زیستی، یکی از مواد خام جذاب و مورد علاقه برای استفاده در بسته بندی​های خوراکی محسوب می​گردد. علاوه بر این حساسیت زا نبوده و به دلیل دارا بودن ویژگی​های مکانیکی و مقاومت در برابر نفوذ گاز​ها، امکان به کارگیری و استفاده از آن در صنایع غذایی وجود دارد ( الماسی و همکاران، 1388 و جوانمرد و همکاران، 1385).                                                                                                      
نشاسته به دلیل ماهیت پلیمری قابلیت فیلم سازی دارد به علاوه، به دلیل قیمت مناسب و در دسترس بودن توجه زیادی به آن می​شود یکی از معایب فیلم​های نشاسته، مقاومت پایین آن​ها به رطوبت است  برای حل این مشکل می​توان از چربی​ها یا پلیمر​های زیست تخریب پذیر مقاوم به رطوبت استفاده کرد، برای بهبود ویژگی​های فیلم​های نشاسته به ویژه خصوصیات کششی آن​ها می​توان از هیدروکلوئید​ها در ترکیب ​آن​ها استفاده کرد (فاضل و همکاران، 1390). 
روش کاستینگ (روش حلال): نشاسته در حالت طبیعی داخل گرانول​هایی مجزا از هم می​باشد. بنابراین برای اینکه بیوپلیمرهای آمیلوز و آمیلو پکتین قابلیت پلیمریزاسیون و تشکیل فیلم پیدا کنند لازم است که این ماکرومولکول​ها از داخل گرانول​ها آزاد گردند. برای این منظور، بایستی نشاسته ژلاتینه شود در واقع، در فرآیند ژلاتینه شدن، گرانول​های نشاسته در حضور آب متلاشی شده و زنجیرهای آمیلوز و آمیلو پکتین از داخل آن​ها آزاد می​گردند. گرانول​های نیمه کریستالی نشاسته در دمای اتاق نسبت به انحلال در آب از خود مقاومت نشان می​دهند. هنگامی که دیسپرسیون نشاسته در آب حرارت داده می​شود و سپس سرد می​شود، بسته به دما و زمان حرارت دهی چهار مرحله زیر تشخیص داده می​شود ( قنبرزاده و همکاران، 1388).
ژلاتینه شدن، خمیری شدن، ترکیدن گرانول​ها و رتروگراداسیون.
ژلاتینه شدن: گرانول​های نشاسته در آب سرد نامحلول می​باشند و آب کمی جذب می​کنند. حرارت دادن مخلوط گرانول​ها و آب، موجب شکسته شدن پیوند​های هیدروژنی نشاسته – نشاسته و ایجاد پیوند​های نشاسته – آب در دمای ژلاتینیزاسیون می​شود و در نتیجه آبگیری تسریع می​یابد و آب به داخل گرانول​ها نفوذ می​کند و موجب تورم برگشت پذیر گرانول​ها می​شود (قابل برگشت با سرد کردن و خشک کردن)، در مرحله ژلاتینه شدن افزایش ویسکوزیته محلول ناچیز است ولی افزایش آبگیری از نشاسته را می​توان از روی کاهش شکست دوگانه نور زیر میکروسکوپ نوری پلاریزه تشخیص داد. کریستالی بودن ساختار میسل​های نشاسته موجب شکست دو گانه نور می​شود.جذب آب موجب تبدیل شکل کریستالی به آمورف و کاهش شکست دو گانه نور می​شود (قنبرزاده و همکاران، 1388).
خمیری شدن: گذشت زمان و افزایش دمای سوسپانسیون نشاسته موجب افزایش آبگیری و تورم برگشت ناپذیر گرانول​ها در دمای خمیری شدن و افزایش یکباره ویسکوزیته می​گردد در مرحله خمیری شدن، بخشی از مولکول​های نشاسته (به ویژه آمیلوز ) از داخل گرانول​ها به فضای بین گرانول​ها وارد می​شود و ماتریکس بین گرانولی تشکیل می​دهد که این ماتریکس باعث افزایش شدید ویسکوزیته می​شود هر چقدر اندازه گرانول​ها بزرگتر باشد زمان و دمای ژلاتینه شدن و خمیری شدن پایین تر خواهد بود. گرانول​های بزرگتر، پیک ویسکوزیته بالاتری را ایجاد می​کنند برای مثال سیب زمینی دارای دمای ژلاتینه شدن و خمیری شدن کمتر و پیک ویسکوزیته بالاتری نسبت به نشاسته غلات می​باشد. همچنین، هرچقدر نسبت آمیلوز کمتر باشد دمای ژلاتینه و خمیری شدن کمتر خواهد بود. دماهای خمیری شدن ذرت مومی (بدون آمیلوز) و ذرت نشاسته​ای (با آمیلوز بالا) به ترتیب [image: image2.png]°C
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 86 می​باشند (قنبرزاده و همکاران، 1388).
ترکیدن گرانول​ها: ادامه حرارت دهی و آبگیری موجب ترکیدن گرانول​ها و کاهش ویسکوزیته می​شود به هم زدن دیسپرسیون (اعمال برش) و پایین بودن pH  موجب ترکیدن سریعتر می​گردد (قنبرزاده و همکاران، 1388 ).
رتروگراداسیون
 نشاسته: سرد کردن دیسپرسیون نشاسته در آب موجب تشکیل پیوند​های هیدروژنی نشاسته – نشاسته و کاهش پیوند​های هیدروژنی آب – نشاسته می​گردد. خطی بودن زنجیر​های آمیلوز موجب ممانعت فضایی کمتر، تحرک و نزدیک شدن بیشتر زنجیر​ها و تشکیل سریعتر پیوند​های هیدروژنی نسبت به زنجیر​های آمیلو پکتین می​شود اگر محلول نشاسته، غلیظ و سرعت سرد کردن بالا باشد پیوند​های هیدروژنی در نقاط محدود تشکیل می​شوند و آب را گیر انداخته و شبکه ژلی تشکیل می​دهند (رتروگراده نمی​شوند.) رقیق بودن محلول نشاسته و یا سرد کردن آرام محلول غلیظ نشاسته، موجب تشکیل پیوند​های هیدروژنی در نقاط زیاد و در نتیجه تبدیل شکل آمورف به شکل کریستالی می​شود (رتروگراداسیون) (قنبرزاده و همکاران، 1388).
نسبت آمیلوز به آمیلو پکتین بالاتر موجب رتروگراداسیون سریعتر می​شود برای مثال نشاسته سیب زمینی دیرتر از نشاسته گندم رتروگراده می​گردد. حرارت دادن، مرحله اساسی در تولید فیلم نشاسته محسوب می​شود در روش کاستینگ پس از تهیه محلول تشکیل دهنده فیلم (%5-1 w/w  نشاسته در آب )، آن را تا بالای دمای ژلاتینه شدن حرارت می​دهند (معمولا [image: image6.png]°C



 90 به مدت 30 دقیقه)، سپس آن را خنک می​کنند و بر روی سطح نچسب تفلونی پخش می​کنند با خشک کردن در دمای حدود [image: image8.png]°C



60 به مدت 24 ساعت فیلمی یکنواخت تولید می​شود که می​توان به راحتی آن را از سطح جدا کرد (قنبرزاده و همکاران، 1388).
در این روش˓ نشاسته در عدم حضور آب (یا مقادیر پایین آب) و در حضور نرم​کننده​های غیر فرار (عمدتا گلیسرول)˓ در داخل اکسترودر و تحت فرآیند​های مکانیکی و حرارتی به نشاسته ترموپلاستیک تبدیل می​شود که قابلیت شکل پذیری توسط حرارت را دارد و می​توان از آن در تولید انواع مواد بسته بندی از جمله فیلم​ها استفاده کرد در واقع در این روش برای ژلاتینه شدن نشاسته از حرارت و تنش​های مکانیکی استفاده می​شود. فیلم​های حاصل از روش ترموپلاستیک خواص مکانیکی بهتری از فیلم​های حاصل از روش کاستینگ خواهد داشت (قنبرزاده و همکاران، 1388).
رنگ و شفافیت فیلم​های خوراکی یکی از شاخص​های بسیار مهم در افزایش میزان بازار پسندی محصول است که به طور کلی امروزه از آن​ها به عنوان یکی از فاکتور​های اصلی در بسته بندی​های محصولات غذایی مختلف یاد می​شود. رنگ نتیجه​ی فرآیند​ی پیچیده شامل پدیده​های فیزیکی انتقال، تجزیه، جذب و پراکنش است. مراحل اصلی ایجاد رنگ فیزیکی است اما مراحل بعدی آن علائم شیمیایی را در بر می​گیرد که به پاسخ​های عصبی تغییر شکل یافته و توسط مغز به شکل رنگ تفسیر خواهد شد از این رو، با توجه به اهمیت بسیار زیاد رنگ به خصوص در فرآورده​های غذایی و در افزایش میزان بازار پسندی محصول ضروری به نظر می​رسد ( مشکانی و همکاران، 1389).  
گلیسرول ترکیبی شفاف و بی رنگ است و باعث افزایش میزان شفافیت می​شود از طرفی به خاطر تاثیر حرارت ژلاتینه شدن تا حدودی میزان رنگ گلیسرول افزایش می​یابد و در نتیجه، باعث کاهش کمی در میزان رنگ فیلم می​شود (فاضل و همکاران، 1390). 
نشاسته تجاري عمدتا از ذرت تهيه مي​شود ولي سيب زميني و گندم نيز از منابع تهيه نشاسته مي​باشند. توليد نشاسته از سيب زميني براي اولين بار در قرن 18 انجام شد. در دانمارك از سال 1900 توليد نشاسته به صورت صنعتي آغاز گرديد. به طوري كه 75 درصد توليد سيب زميني اين كشور براي تولید نشاسته مصرف مي شود و اين كشور بالاترين ميزان توليد سرانه نشاسته در جهان را داراست. در ایالات متحده نیز نشاسته  عمدتا از ذرت و سیب زمینی بدست می​آید ( پشاین و همکاران، 2001).
اگر چه هزينه توليد نشاسته سيب زميني بالاتر از ساير منابع آن مي باشد ليكن خواص عملكردي آن ممكن است مصرف آن را در تحولات خاصي توجيه سازد. به عنوان مثال افزودن نشاسته سيب زميني به نودل ها باعث بهبود قوام و احساس در دهان آن​ها مي​شود (روگر و همکاران، 1998).
راگر و همكاران در سال 1998، بيان داشتند كه ميزان آميلوز به عنوان يكي از عوامل موثر بر رتروگراداسيون نشاسته مي​باشد و نشاسته سيب زميني در مقايسه با نشاسته گندم تمايل كمتري به سوي رتروگراداسيون  از خود نشان مي​دهد. به خاطر ميزان فسفر موجود در آميلوپكتين، نشاسته سيب زميني بار منفي دارد و دافعه اندكي كه بدين خاطر وجود دارد ممكن است در تورم سريع گرانول​هاي نشاسته سيب زميني در آب گرم و ايجاد ويسكوزيته بالا، شفافيت مطلوب و سرعت پايين رتروگراداسيون خميرهاي نشاسته سيب زميني دخيل باشد.
در مطالعه​ای که یقبانی و محمد زاده در سال 1385 در مورد بررسی ویژگی​های نشاسته سیب زمینی به منظور کاربرد آن در فرمولاسیون غذایی داشتند، نتایج زیر بدست آمد. در اين تحقيق درصد آميلوز نشاسته​هاي سيب زميني بين 1/27- 3/24 درصد بود، ميزان فسفر نشاسته در ارقام مختلف سيب زميني ppm 640 – 427 بوده، درصد پروتئین بدست آمده 08/0- 05/0 درصد، ویسکوزیته بدست آمده 520-335 سانتی پویز و متوسط اندازه گرانول بدست آمده 1/42- 2/34 میکرو بوده است.
جنبه جدید بودن و نوآوری تحقیق

با نگاهی به متون و مطالعات مرتبط با موضوع مشخص می شود که مطالعه جامعی در داخل کشور در این زمینه انجام نشده است و این مطالعه می تواند به عنوان مطالعه پیشرو در این زمینه مطرح باشد. به این ترتیب نتایج این مطالعه می تواند ایده های نو برای سازمان ها در پی داشته باشد و و طرح های جدیدی را برای برنامه ریزی مسئولان امر معرفی کند. 
روش تحقیق
مواد
ژلاتین گاوی از شرکت سیگما کانادا خریداری شد، نشاسته سییب زمینی از شرکت گلوکوزان، نانو ذارت کلی از شرکت سیگمای آمریکا، گلیسرول و سوربیتول خوراکی(مرک آلمان)، نیترات منیزیم و کلرید کلسیم  برای کنترل رطوبت و سایر مواد استفاده شده در درجه آزمایشگاهی بوده است.
روش تهیه فیلمهای نانوبایوکامپوزیتی
نانو کلی در آب با غلظت​های 1، 3 و 5% پراکنده شدند و برای 2 ساعت داخل سونی کیشن با دمای 40 درجه سانتی​گراد قرار داده شد تا محلول هموژن تولید شود. سپس از این محلول به مقدار 10 سی​سی برای حل کردن 2/0% ژلاتین گاوی ( که این محلول برای حل شدن داخل بن ماری دمای 60 درجه سانتی​گراد به مدت 20 دقیقه قرار داده شد) و 90 سی​سی برای تهیه دیسپرسیون نشاسته آبی 5/3% ([image: image10.png]


)  به کار گرفته شد، این دیسپرسیون نشاسته تا 90 درجه سانتی​گراد حرارت داده شد و سپس برای کامل کردن ژلاتیناسیون به مدت 45 دقیقه در این دما نگهداری شد. یک مخلوط 1 به 3، گلیسرول – سوربیتول در 40% ([image: image12.png]


 از نشاسته) به عنوان پلاستی سایزر اضافه شد. انتخاب این نرم کننده​ها بر اساس پایداری بالاترین حرارت که در آزمایش پیشین از آن گرفته شد مبتنی بود (الماسی و همکاران، 2010). پس از آن محلول را سرد شد تا دمای 60 درجه سانتی​گراد که در این دما محلول ژلاتین گاوی را اضافه شد سپس محلول تا دمای 35 درجه سانتی​گراد سرد شد. این فیلم​ها در دمای محیط خشک شدند. فیلم​های خشک شده از سطح پلیت​ها جدا شدند و در 2 [image: image14.png]I+



 23 درجه سانتی​گراد و با رطوبت نسبی  (RH) 5 [image: image16.png]


 50 درصد نگه داری شدند تا اینکه آزمایش شوند. تمام فیلم​ها (شامل کنترل) در سه مرتبه آماده شدند.
برای آماده سازی فیلم کنترل دیسپرسیون نشاسته آبی 5/3% ([image: image18.png]


)  به کار گرفته شد، این دیسپرسیون نشاسته تا 90 درجه سانتی​گراد حرارت داده شد و سپس برای کامل کردن ژلاتیناسیون به مدت 45 دقیقه در این دما نگهداری شد. یک مخلوط 1 به 3، گلیسرول – سوربیتول در 40% ([image: image20.png]


 از نشاسته) به عنوان پلاستی سایزر اضافه شد. انتخاب این نرم کننده​ها بر اساس پایداری بالاترین حرارت که در آزمایش پیشین از آن گرفته شد مبتنی بود(الماسی و همکاران، 2010) . پس از سرد شدن تا دمای حدود 35 درجه سانتی​گراد، مقدار 90 گرم از دیسپرسیون در پلیت​ها ریخته شدند.این فیلم​ها در دمای محیط خشک شدند. فیلم​های خشک شده از سطح پلیت​ها جدا شدند و در2 [image: image22.png]I+



 23 درجه سانتی​گراد و با رطوبت نسبی  (RH) 5 [image: image24.png]


 50 درصد نگه داری شدند تا اینکه آزمایش شوند. تمام فیلم​ها (شامل کنترل) در سه مرتبه آماده شدند. 
ضخامت فیلم
ضخامت​فیلم باریز​سنج مدل insize با قدرت تفکیک01/0میلی​متر به طور تصادفی در 5 موقعیت
تعیین و میانگین آن​ها برای محاسبات استفاده شد.
آنالیز فیلم 

آزمون های صورت گرفته در این تحقیق شامل اندازگیری ویژگی های مکانیکی ، ویژگی های فیزیکو شیمیایی (نفوذ پذیری به بخار آب ، اکسیژن، جذب آب)،  بررسی رنگ، بررسی پیوند های شیمیایی، بررسی میزان جذب اشعه UV، و بررسی معادله ایزوترم GAB با تغییر غلظت های مختلف نانو خاک رس می باشد.
3-4-1- ویژگی های مکانیکی 
یک آزمون برای ارزیابی تغییر شکل (کششی) در سرعت ثابت در یک نمونه با ابعاد استاندارد برای اندازه​گیری نیروی لازم برای پارگی مواد مورد استفاده قرار گرفت. منحنی نیرو در مقابل جابجایی این پارامترها را تعیین می​کند.

تنش کششی (Tensil stress) (استحکام کششی نیز نامیده می​شود) که در واحد MPa بیان می​شود. نیروی لازم برای پارگی (گسیختگی) قسمتی از نمونه را اندازه​گیری می​کند.

بیشترین نیرویی که سبب گسیختگی جسم می​شود تقسیم بر سطح مقطع نمونه، نشان دهنده قدرت کششی فیلم (مقاومت فیلم) است.
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که در آن F نیرو بر حسب نیوتن و A مساحت قسمتی از فیلم که مورد آزمون قرار می​گیرد (ضخامت × عرض در mm2) 
کشیدگی Elongation (Strain هم نامیده می​شود) که واحد آن درصد است. که این نسبت جابجایی به طول اولیه نمونه است:

بیشترین تغییر طول به طول اولیه، انعطاف​پذیری فیلم را بررسی می​کند (چند درصد طولش می​تواند کش بیاید ولی پاره نشود).
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که در آن L جابجایی (mm) و L0 طول اولیه (mm) کشیدگی در نقطه شکست به صورت درصد نسبی است که مقیاسی از انعطاف​پذبری فیلم​ها است.

مدول یانگ (Yang’s Modulus) این پارامتر برابر است با شیب در ناحیه خطی منحنی تنش-کرنش (نسبت stress به  strain) بیانگر میزان سختی فیلم​ها است.
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ویژگی​های مکانیکی در هر شکست مشخص می​شود. در هر شکستن تنش و کرنش [image: image29.png](0,2)



 برای هر نمونه محاسبه شد. قسمتی از آزمون که متفاوت باشد در طول اندازه​گیری خیلی قابل توجه نیست. شکل منحنی تنش -کرنش رفتار خاص مواد شکننده (شکستن در محدوده الاستیک) یا انعطاف​پذیر (شکست در پلاستیک) را تعریف کند.
ویژگی​های مکانیکی درهرپارگی مشخص شدند. استرس واسترین پارکنندگی (σ، ε) برای هرنمونه محاسبه شد. بخش آزمایش به طورچشمگیری درطی اندازه​گیری تفاوتی نکرد. می​توان برای تعریف کردن رفتارخاص ماده به عنوان ترد (شکست درمحدوده الاستیک ) یاductile (شکست درپلاستیک)،ازشکل منحنی​های stress-strainاستفاده کرد. D882-10ASTM باتغییری (اصلاحی) برای تعیین کردن ویژگی​های مکانیکی​درشرایط​استاندارد​مورداستفاده​قرارگرفت​ (ASTM,2010).​ نوارهای​فیلم​به​طول100mmوعرض   20mm   بریده شدوبه مدت 48 ساعت دردمای℃ 23 ورطوبت نسبی 53 % تنظیم شد.آنالیز بافت مجهزشده بانرم افزارTexture Exponent 32  به منظوراندازه​گیری ویژگی​های مکانیکی فیلم به کارگرفته شد. جداسازی سرعت اولیه وسرعتcrosshead به ترتیب 50mmو[image: image31.png]min



 30 بود. Elongation و قدرت کشش درنقطه پاره شدن ازتغییرشکل ونیروی داده ثبت شده توسط نرم افزارمحاسبه شد. 8 تکرارهرنمونه مورد ارزیابی قرارگرفت.

3-4-2- رنگ سنجی 
رنگ سطح فیلم با استفاده از رنگ​سنج​ها مشخص شد (اسپکتروفتومتر مینولتا 3500 اوساکا- ژاپن) و مقادیرL* ،a* ، b*     گزارش شد. قبل از آنالیز ابزار با اجسامی با عبور 100% و 0% کالیبر شد. آزمایشات در سه مرحله و با سیستم کامپیوتری و با استفاده از نرم​افزار مجیک اسپکترا انجام گرفت (نسخه 11/2 شرکت سایبر کروم مینولتا ژاپن).

میزان رنگ در سه موقعیت تصادفی اندازه​گیری شد که مرکز نمو​نه​ی فیلم را نیز شامل می​شود. بیشترین مقدار برای  100 و کمترین مقدار برای آن 0 است. a* مثبت بعنوان قرمز و  a*منفی بعنوان سبز مشخص شد در حالیکه b* مثبت بعنوان زرد و b* منفی  بعنوان آبی  مشخص گردید.
3-4-3- نفوذ پذیری بخار آب (WVP)
از روش اصلاح شده کاپ گراومتریک به روش استاندارد ملی آمریکا ASTM E96-05 که برای تعیین میزان نفوذ پذیری در فیلم ها استفاده شده است( ASTM ,2005b). در این آزمون کاپ ها با آب پر شدند و هوا حدود cm1.5 بین سطح فیلم و آب بود. فیلم ها به اندازه دهانه کاپ بریده شدند و به کمک خمیر بازی بر روی کاپ نگه داشته شدند. در ابتدا وزن اولیه کاپ ها با ترازو با دقت 0.0001 اندازه گیری شد و سپس درون دسیکاتور که با سیلیکاژل(خشک کن) برای تولید رطوبت نسبی %0 پر شده بود قرار گرفتند. پس از آن هر 2 ساعت یک بار نمونه ها توزین شد تا 7 نقطه این روند ادامه داشت. سپس از نمودار وزن بدست آمده در مقابل زمان برای تعیین (WVTR) استفاده شد. شیب قسمت خطی این نمودار نشان دهنده مقدار حالت پایدار از نفوذ بخار آب در میان فیلم در هر واحد زمان (g/h) (WVTR) بر اساس gr بر m2 در هر روز بیان شد. رگرسیون دامنه ضرایب %0.99 یا بالاتر بدست آمده. (WVP) فیلم توسط ضرب کردن (WVTR) در ضخامت متوسط فیلم و تقسیم آن بر فشار بخار آب در سطح فیلم محاسبه می شود.
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3-4-4- بررسی تعامل مواد شیمیاییFTIR

طیف FTIR از فیلم ها با استفاده از انعکاس ضعیف کلی (ATR) در روش هوشمند iTR ثبت شد(Thermo Scientific, Madison, USA). فیلم​های نازک به طور مستقیم در سل ZnSe ATR به کار برده شد. برای هر طیف، 64 اسکن متوالی در دقت  cm-14 به روشی که توسط ژو و همکاران توضیح داده شده به کار برده شده است.
حلایت فیلم​ها در آب بر طبق نظر مایزورا و دیگران (2007 ) و با قدری تغییرات تعیین شد پس از تعیین میزان رطوبت موجود در هر فیلم میزان مواد جامد موجود در آن قابل تعیین بود با توجه به این مسأله، تکه​های از فیلم (600میلی گرم) بریده شده در یک دسیکاتوربا(P2O5  (0% RH به مدت 24 ساعت در دمای 40درجه سانتیگراد حرارت داده شد. سپس درون بشر با100سی​سی آب دیونیزه قرار داده شد این نمونه​ها با تکان خوردن​های دائمی به مدت24 ساعت در دمای اتاق به همزده شدند. سپس مخلوط فیلم و آب بر روی یک کاغذ صافی که قبلا به وزن ثابت رسیده و دقیقا توزین شده بود صاف شد. کاغذ صافی به همراه نمونه تا رسیدن به وزن ثابت در دمای40 درجه سانتیگراد قرار داده ​شد. درصد حلالیت فیلم​ها در آب از رابطه زیر محاسبه گردید.

100[image: image34.png]


= درصد حلالیت
3-4-6- ظرفیت جذب آب (WAC)
برای بررسی میزان ظرفیت جذب آب تکه هایی از فیلم (cm2 2×2) بریده و در دسیکاتور که زیر آن  P2O5 (برای صفر شدن رطوبت) قرار داشت به مدت 2 روز قرارداشت. نمونه ها با ترازویی با دقت 0.0001 توزین گردید، درون بشرml 100 آب دیونیزه ریخته شد و 1 ساعت نمونه فیلم ها درون آب قرار داشتند. پس از آن تکه های فیلم از آب خارج شد و بین دستمال حوله ای گذاشته شد (سبب جذب رطوبت سطحی فیلم شد) نمونه ها خشک شد و مجددا توزین شد، و از طریق فرمول زیر میزان جذب آب بدست آمد: 
وزن خشک فیلم/وزن آب جذب شده =WAC
3-4-7- ایزوترم جذب
ایزوترم جذب رطوبت در℃25 براساس روشی که به وسیلهBertuzziوهمکاران درسال 2007 شرح داده شده است مشخص شد (Bertuzzi et al., 2007)موازنه آزمون جذب در 3 تکراربرای هررطوبت نسبی اندازگیری شدوبه صورت گرم جذب آب برگرم فیلم خشک گزارش شد. داده های تجربی جذب درمعادلهG.A.B جایگزین شد .معادلهG.A.Bبه وسیله فرمول زیرتعریف میشود:
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که درآنWm , C , Kپارامترهای معادلهG.A.Bهستند،Wمحتوی​رطوبت (برمبنای خشک) وaw فعالیت آبی است. برای ارزیابی دقت​وصحت معادله G.A.Bداده​های​تجربی برای ایزوترم​جذب به صورت درصدمتوسط ضریب انحراف نسبی(E) برای فیلم​هامحاسبه شد.توسط فرمول زیرداده میشود:
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که درآن Nمقدارداده​های تجربیmi, mip به ترتیب میزان آزمایشی پیش​بینی شده بود (داده های تئوری).درمدل  Eمیزان زیر%10نشان دهنده جایگزینی مناسب است(Chivarc.F et al., 2009)
همچنین مدل ایزوترم جذب تعادلی چند جمله ای با مرتبه 3 نیز در داده های تجربی براز گردید.
3-4-8- اشعه مرئی - UV

اشعه ماوراء بنفش مرئی برای هر دو طیف جذب و عبور برای فیلم های نانوبایوکامپوزیت از 190 تا 1100 نانومتر با استفاده از اسپکتوفتومتر مدل UV-1650PC ثبت شد(Shimadzu, Tokyo, Japan)،از صفحه شیشه ای خالی به عنوان مرجع استفاده شد.

3-4-9- نفوذ پذیری به اکسیژن
اندازه​گیری نفوذپذیری فیلم​ها به وسیله MoconOxtran 2/21 انجام شد و با استفاده از نرم​افزار نفوذپذیری WinPermTM و با کمک روش استاندارد  ASTM-D3985-05 نفوذ پذیری به اکسیژن به دست آمد. فیلم​ها در پوشش​های فویل آلومینیوم با یک فضای باز cm25 قرار داده شدند و روی یک سل دیفوزیون قرار داده شدند. آزمون در دمای [image: image38.png]°C



25، فشار اتمسفری و رطوبت نسبی %50 (RH)،  %21 گاز اکسیژن به عنوان تست گاز انجام شد. اکسیژن منتقل شده از میان فیلم​ها با استفاده از حمل کننده گاز (N2/H2)​​ به سنسورهای کالمتریک عبور داده می​شود. حمل کننده خارجی هر 1 ساعت 1 بار برای رسیدن به حالت پایدار انتقال اکسیژن به صورت همگرا اندازه گیری شد.

ضریب نفوذپذیری cc-(m/(m2 day atm) بر اساس نرخ انتقال اکسیژن در حالت ثابت با در نظر گرفتن ضخامت فیلم محاسبه شد( ASTM 2005a).

تجزیه و تحلیل آماری
از آزمون های ANOVA و توکی (یا دانکن) برای ویژگی های فیزیکی و مکانیکی ، وپارامتر های مختلف در میان انواع مختلف فیلم در سطح معنی دار %5 به کار برده شد. تجزیه و تحلیل با استفاده ازSPSS0/17برای windows استفاده شد (SPSS Inc. Chicago, IL). برای انجام مدل سازی از تکنیک کمینه کردن مجموع مربعات اختلاف داده های تئوری و عملی به کمک افزونه Solver در نرم افزار اکسل 2010 استفاده شد.
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