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بهبود خواص عبور دهی بخار آب و اکسیژن فیلم های پلی لاکتیک اسید با استفاده از 

پلیمر شبکه ای تهیه شده از  2-آکریل آمیدو-2-متیل پروپان سولفونیک اسید

محسن حاجی بیگی1*، محسن شعبانیان2

1 ایران-تهران، دانشگاه خوارزمی، دانشکده شیمی، کد پستی: 15719-14911

2 ایران-کازرون، دانشگاه سلمان فارسی کازرون، دانشکده مهندسی، گروه مهندسی برق

در این پژوهش، فیلم های پلی لاکتیک اسید )PLA(، با درصدهای متفاوت پلیمر شبکه ای 
به روش قالب ریزی تهیه و میزان عبوردهی بخار آب و اکسیژن در آنها، ارزیابی گردید. پلیمر 
بیس  N،N′-متیلن  و  اسید  سولفونیک  پروپان  آمیدو-2-متیل  توسط 2-آکریل  ای  شبکه 
آکریل آمید به روش پلیمریزاسیون رادیکالی تهیه گردید و ساختار آن توسط اسپکتروسکوپی 
های  فیلم   X پرتو  پراش  الگوی  نتایج  شد.  تایید   )FTIR( فوریه  تبدیل  قرمز  مادون 
PLA، اثر متقابل مناسب پلیمر شبکه ای و پلی لاکتیک اسید را نشان داد. با افزایش درصد پلیمر 
میزان  یافت.  اکسیژن کاهش  عبوردهی  و سرعت  آب  بخار  پذیری  نفوذ  میزان   PLA به  ای  شبکه 
نفوذپذیری PLA خالص نسبت به بخار آب، g/m2.24h 0/012 ± 0/243 بود، درحالیکه مقادیر 
نفوذپذیری فیلم های 2 و 6 درصد وزنی از PLA و پلیمر شبکه ای نسبت به بخار آب به ترتیب به                                        

g/m2.24h 0/010 ± 0/235 و  g/m2.24h 0/013 ± 0/229 رسید.

پلی لاکتیک اسید ، پلیمر شبکه ای ، نفوذپذیری بخار آب ، 
سرعت نفوذ اکسیژن ، پلیمریزاسیونبه خوردگی

واژگان کلیدی

چکیده
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بهبود خواص عبوری دهی بخار آب و اکسیژن فیلم های پلی لاکتیک اسید با استفاده از پلیمر شبکه ای تهیه شده از ...

1- مقدمه
محافظت  جمله  از  وظایفي  که  غذایي  مواد  در  بندي  بسته  انجام 
و  ویژگي هاي حسي  و  ماده غذایي  ماده غذایی، حفظ کیفیت  از 
نقش  زندگي  تداوم  و  حفظ  در  دارد،  عهده  بر  را  وغیره  ظاهري 
اساسي دارد. همچنین عوامل دیگر از جمله افزایش آلودگی های 
محیط زیست در اثر استفاده بی رویه از پلاستیک های سنتزی1 ، 
افزایش قیمت نفت و مشتقات آن موجب شده است در سالهای اخیر، 
کاربردهای پلیمرهای زیست تخریب پذیر2  به صورت جایگزینی 
جنبه  به  توجه  با  یابد.  ازدیاد  نفت  از  مشتق شده  پلیمرهای  برای 
هاي  زباله  افزایش   ، ترموپلاستیکها3  بودن  ناپذیر  تخریب  زیست 
پلاستیکي، کمبود مکانهاي دفن زباله و همچنین ازدیاد جمعیت و 
رو به پایان بودن منابع تجدیدناپذیر مثل نفت که در بسته بندي 
مواد غذایي به طور متداول به کار می روند، پلیمرهای پایه زیستی4  
ها مطرح  بندي  بسته  نوع  این  براي  مناسب  جایگزیني  عنوان  به 
است. عملکرد آنها ایجاد یک سد در مقابل انتقال مواد )آب، گاز، 
چربي(، حفظ و انتقال اجزاي مواد غذایي و افزودني ها )رنگها، طعم 
از رشد ریزسازواره ها در سطح  دهنده ها و نظایر آن(، جلوگیري 
مواد غذایي و نیز حفاظت مکانیکي آنها مي باشد. از مزایاي بالقوه 
دیگر فیلم هاي خوراکي جابه جایي آسانتر، بهبود کیفیت، افزایش 

عمر ماندگاري وقابلیت تجزیه زیستي است ]1[.
غیر  پذیر  تخریب  زیست  پلیمرهای  ازجمله  اسید(  پلی)لاکتیک   
مطلوبی  خواص  و  تولید  سهولت  دلیل  به  که  است  نفتی  مشتق 
مانند استحکام مکانیکی زیاد، شفافیت و بازدارندگی در برابر عبور 
شده  انجام  آن  روی  ای  گسترده  مطالعات  فرابنفش5،  پرتوهای 
لاکتیک  پلی  بودن  دسترس  در  دلیل  به  همچنین   .]3 است]2, 
اسید نسبت به سایر پلی استرهای زیست تخریب پذیر، این پلیمر 
صورت  به  غذایی  مواد  بندی  بسته  صنایع  در  زیادی  کاربردهای 
یا روکش برای کاغذهای محافظ مواد غذایی و همچنین  فیلم و 
به عنوان ماتریکس پلیمری برای آزاد سازی و انتشار آفت کشها و 

علف کشها دارد]6-4[.
با وجود این خواص مطلوب، PLA معایبی دارد که کاربرد آن را 
به  بندی   بسته  در صنعت  پلیمرهای سنتزی  جایگزین  عنوان  به 
خصوص برای مواد غذایی محدود کرده است. از آن جمله می توان 
به مقاومت کم در برابر نفوذ بخار آب و گازهای مخرب مواد غذایی
1  Synthetic plastic
2 Biodegradable polymer
3 Thermoplastic
4 Biobased polymer
5 Ultraviolet

و  کم  گرمایی  پایداری  زیاد،  شکنندگی  خاصیت  اکسیژن،  نظیر 
کردن  برطرف  برای  کرد.  اشاره  آن  ضعیف  بازدارندگی  خواص 
پلیمر  این  از  بهتر  استفاده  برای  نواقص، روش های متفاوتی  این 
زیست تخریب پذیر در صنایع بسته بندی مواد غذایی بکار گرفته 
و  ها  کننده  تقویت  نانو  از  استفاده  میان  این  در   .]7[ است  شده 
اسید  پلی لاکتیک  به  افزودنی  به صورت  دیگر  پلیمرهای طبیعی 
کردن  مخلوط   .]8[ است  کرده  پیدا  رواج  بسیار  اخیر  سالهای  در 
 ،PLA پلیمرهای زیست تخریب پذیر دیگر )با درصد وزنی کم( با
نفوذ  برابر  در  مقاومت  جمله  از  مطلوب  القای خصوصیات  موجب 
بخار آب و گازها، و همچنین مقاومت مکانیکی و گرمایی مطلوب 
می گردد ]9, 10[. نانو الیاف سلولز  )CNF( را می توان یکی از 
پلیمرهای طبیعی که به عنوان افزودنی برای PLA استفاده می 
شود، نام برد ]11[. پلیمرهای با اتصالات عرضی )شبکه ای( طبیعی 
و سنتزی، از جمله موادی هستند که به منظور ارتقای خواص پلی 
لاکتیک اسید، به منظور استفاده در صنایع بسته بندی مواد غذایی، 
به صورت افزودنی استفاده می شوند. هیدروژل  به عنوان یک ماده 
قوی جاذب آب می تواند باعث کاهش عبوردهی بخار آب و گازها و 
بهبود خواص آتش گیری پلیمر شود، که این عوامل باعث افزایش 
کارایی  پلی لاکتیک اسید در کاربرد های روزمره و افزایش دامنه 

کاربرد آن در فناوری های دیگر می گردد ]12, 13[.
هیدروژل ها، پلیمرهای شبکه ای حاوی گروههای عاملی متفاوت، 
با قدرت جذب بالای مولکولهای آب هستند. ساختار هیدروژل ها 
باشد. هیدروژل ممکن  آمفولیتیک  یا  و  کاتیونی  آنیونی،  تواند  می 
از  آن  سنتزی  نوع  عموما  ولی  باشد،  سنتزی  ویا  طبیعی  است 
محرک  به  ها  هیدروژل  اکثر  گردد.  می  تهیه  وینیلی  مونومرهای 
و  نور  یونی،  قدرت  بازی،  یا  اسیدی  محیط  مانند  محیطی  های 
الکتریکی پاسخ می دهند. به همین دلیل هیدروژل دارای  میدان 
کاربردهای بسیار زیادی از جمله در پوششهای زخم، رهایش دارو، 
حسگرها، فیلترها، کنترل رهایش کودها ویا آفت کش ها و غیره 
می باشد]14-16[. هیدروژل دارای آینده ای روشن در بهبود صنایع 
بسته بندی مواد غذایی )مقاومت مناسب در برابر بخار آب و گازها(، 
همچنین  و  غذایی  و  دارویی  صنایع  در  باکتریال  آنتی  پوششهای 

پوششهای محافظت کننده از اکسیداسیون می باشد]12[.
در این پژوهش، یک پلیمر شبکه ای NP با استفاده از 2-آکریل 
-′N،N و   )AMPS( اسید  سولفونیک  پروپان  آمیدو-2-متیل 

پلیمریزاسیون  واکنش  توسط   )MBA( آمید  آکریل  بیس  متیلن 
است.  شده  تهیه   )APS( پرسولفات  آمونیوم  حضور  در  رادیکالی 
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حاجی بیگی و همکاران

عنوان  به  ای  شبکه  پلیمر  همراه  به   PLA های  فیلم  ادامه  در 
خواص  بر  ای  شبکه  پلیمر  اثر  و  است  شده  تهیه  کننده  تقویت 

عبوردهی بخار آب وگاز در PLA ارزیابی گردیده است.

2- تجربی
2-1- مواد

پلی لاکتیک اسید به عنوان ماتریکس از نوع 4042D خریداری 
شد. N،N-دی متیل فرمامید  )DMF(، به عنوان حلال تهیه 
فیلم، 2-آکریل آمیدو-2-متیل پروپان سولفونیک اسید  )APS( و    
N،N′-متیلن بیس آکریل آمید  )MBA( و آمونیوم پرسولفات  
 )Merck Chemicals( آلمان  مرک  شرکت  از   )APS(

خریداری گردید.

2-2- تجهیزات و روش کار
دستگاه  توسط   )FTIR( فوریه   تبدیل  قرمز  مادون  طیفهای 
در  جذبی  باند  تغییرات  شد.  گرفته   Perkin-Elmer RXI
-4000 cm-1 و در محدوده KBr نمونه ها توسط تهیه قرص

400 بررسی گردید. الگوی پراش پرتو X  با بکارگیری پراش سنج 
 Cu ساخت کشور هلند با استفاده از تابش Philips X-pert
Kα و طول موج nm 0/154 بدست آمد. میزان عبوردهی بخار 
ISO 2528: 1974 بررسی  بر اساس استاندارد  آب نمونه ها 
Sys- نمونه ها توسط دستگاه در  اکسیژن    گردید. سرعت عبور 

tech instruments, model 8500, Metrotec S.A مورد 

ارزیابی قرار گرفت. 

 )NP( 2-3- تهیه پلیمر شبکه ای
در یک بالن 100 میلی لیتری، 3 گرم AMPS به همراه 15 میلی 
محلولی  تا  شد  زده  هم  محیط  دمای  در  و  ریخته  مقطر  آب  لیتر 
 MBA کاملا همگن و یکنواخت حاصل گردید. سپس 0/03 گرم
به بالن اضافه گردید و مخلوط واکنش به مدت 30 دقیقه در دمای

محیط هم زده شد. در ادامه، یک میلی لیتر از محلول 30 درصد 
دقیقه در  به مدت 30  و  اضافه گردید  واکنش  به مخلوط   APS
دمای ºC 80 هم زده شد. بعد از گذشت حدود 10 دقیقه، پلیمر 
شبکه ای حاصل گردید. پلیمر تهیه شده به صورت قطعات کوچک 
بریده شد و در آون در دمای ºC 70 به مدت 24 ساعت خشک 

گردید. 

2-4- تهیه فیلم های پلی لاکتیک اسید
فیلم های PLA با استفاده از روش قالب ریزی و مطابق روش 
گرم   1 خالص،   PLA فیلم  برای  گردیدند]17[.  تهیه   Rhim
سرد  از  بعد  سپس  و  شد  حل   DMF لیتر  میلی   20 در   PLA
گردید.  گری  ریخته  ای   شیشه  مخصوص  ظرف  یک  در  شدن 
ظرف شیشه ای به مدت 10 ساعت در دمای ºC 80 در آون قرار 
DMF تبخیر شد. سپس به کمک آب  تا کاملا حلال  داده شد 
مقطر، فیلم PLA از ظرف شیشه ای جدا گردید. در این پروژه، 
                                                                                PLA دو نمونه فیلم دیگر توسط مخلوط 2 و 6 درصد وزنی و 
PNP2 ,PNP6(0 (به همین روش تهیه گردید. بدین منظور، به 
 DMF میزان 2 و 6 درصد وزنی از پلیمر شبکه ای در مقدار کافی

در دمای ºC 80 حل شد و به محلول PLA اضافه گردید.

3- بحث و نتیجه گیری
FTIR 3-1- بررسی ساختار به کمک اسپکتروسکوپی

در این پروژه، پلیمر شبکه ای NP به منظور تقویت کننده خواص 
پلی لاکتیک اسید تهیه گردید. برای تهیه NP از 2-آکریل آمیدو-

2-متیل پروپان سولفونیک اسید )AMPS( استفاده شد. به منظور 
ایجاد اتصالات عرضی در ساختار پلیمر و ایجاد پلیمری شبکه ای، 
عنوان  به   )MBA( آمید  آکریل  بیس  N،N′-متیلن  ترکیب  از 
در  پلیمریزاسیون  واکنش  گردید.  استفاده  کننده  ای  شبکه  عامل 
حضور آغازگر  آمونیوم پرسولفات )APS( انجام گرفت و NP با 

اتصالات عرضی تهیه شد )شمای 1(.

)NP( مسیر سنتزی پلیمر شبکه ای )شمای 1



1300

)1
39

5(
 1

8 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

بهبود خواص عبوری دهی بخار آب و اکسیژن فیلم های پلی لاکتیک اسید با استفاده از پلیمر شبکه ای تهیه شده از ...

ساختار  نمایانگر  که  است  پیکهای مشخصی  دارای  درجه    19/2
نیمه بلورین آن است. همانطور که در شکل 2 دیده می شود، در 
الگوی XRD ساختار NP هیچ پیک مشخص و تیزی دیده نمی 
الگوی  در  است.  ای  شبکه  پلیمر  آمورف  ساختار  بیانگر  که  شود 
XRD نمونه های 2 و 6 درصد مخلوط PLA و NP )شکل 
2(، هیچ پیک قابل توجهی دیده نمی شود. پیک های مربوط به 
 XRD نیز در این الگوها حذف شده است. در الگوی PLA زمینه
مربوط به نمونه 2 درصد، یک پیک بسیار ضعیف در 16/8 مربوط 
با افزایش درصد NP به زمینه  به PLA مشاهده می شود، که 
PLA، این پیک کاملا از بین رفته است. حذف پیک های مربوط 
به PLA در نمونه های 2 و 6 درصد، می تواند به دلیل تغییر در 
ساختار بلوری پلی لاکتیک اسید توسط پلیمر شبکه ای باشد. این 
نکته نشانگر اثر متقابل زیاد بین PLA و پلیمر شبکه ای می باشد 

که ساختار بلوری PLA تحت تاثیر قرار گرفته است.

3-3- عبوردهی بخار آب و اکسیژن
در این پروژه، با هدف بهبود خواص عبوردهی بخار آب و اکسیژن 
PLA، پلیمر شبکه ای به عنوان افزودنی به آن اضافه گردید. با 
بهبود این خواص در PLA، کاربردهای این پلیمر زیست تخریب 
پذیر در صنایع بسته بندی مواد غذایی افزایش می یابد. چراکه از 
مهمترین عوامل تخریب و فاسد شدن مواد غذایی، حضور اکسیژن 
باشد.  می  آنها  بندی  بسته  ساختار  داخلی  فضای  در  آب  بخار  و 
آب  قدرت جذب  با  ای  پلیمر شبکه  این خواص،  بهبود  منظور  به 
اسید  لاکتیک  پلی  فیلم  به  آب  بخار  عبور  از  ممانعت  جهت  بالا 
پلیمر،  این  یونی  و  ای  شبکه  ساختار  طرفی  از  گردید.  اضافه 

شکل 1 طیف FTIR پلیمر شبکه ای تهیه شده را نشان می دهد. 
نوارهای جذبی  ظاهر شده در  cm-1 1640 و  cm-1 1040 به 
پیوند  آمیدی و  ارتعاشات کششی گروه کربونیل  به  ترتیب مربوط 

C-N در ساختار پلیمر شبکه ای می باشد. همچنین نوار جذبی
پهن ظاهر شده در ناحیه  cm-1 3600-2500 مربوط به ارتعاشات 
باشد.  می   NP ساختار  در   O-H و   N-H های  گروه  کششی  
شکل 1 طیف های FTIR مربوط به PLA خالص و فیلم های 
طیف  در  دهد.  می  نشان  نیز  را   NP و   PLA مخلوط  پلیمری 
 1089 cm-1  1752  و cm-1  خالص دو باند جذبی در PLA
به ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی گروه کربونیل استری و پیوند 

C-O دیده می شود.
 2993 cm-1   2939 و cm-1   همچنین نوارهای جذبی ظاهر شده در
آلیفاتیک  C-H در گروه های  پیوند  ارتعاشات کششی  به  مربوط 
پلی لاکتیک اسید می باشد. در طیف های FTIR مخلوط پلیمری 
PLA و NP، ضمن ظاهر شدن نوارهای جذبی مربوط به زمینه ی  
PLA، نوارهای جذبی مربوط به پلیمر شبکه ای، هرچند با شدتی 
 FTIR اندک، را نیز می توان یافت. به عنوان مثال در طیف های
 1040  cm-1 در  نوار جذبی ظاهر شده   ،NP حاوی  های  نمونه 
مربوط به ارتعاشات کششی پیوند C-N در ساختار NP می باشد.

X 3-2- الگوی پراش پرتو
در شکل 2  الگوی XRD حاصل از PLA خالص، NP و فیلم 
این  در  است.  داده شده  نشان   NP از  و 6 درصد   2 های حاوی 
الگوها نواحی آمورف  به شکل پهن و بدون پیک و نواحی بلوری 
به شکل پیک های مشخص خود را نشان می دهند. همانطور که 

مشاهده می شود، PLA خالص در نواحی )2Ө( 14/4، 16/8 و

شکل1( طیف های FTIR نمونه های NP، PLA، PNP2 و 
PNP6

شکل2( الگوی پراش پرتو X نمونه های NP، PLA، PNP2 و 
PNP6
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اکسیژن  نظیر  گازهایی  نفوذپذیری  کاهش  موجب  تواند  می 
اکسیژن  و  آب  بخار  عبوردهی  خواص  به  مربوط  نتایج  گردد. 
مشاهده   1 جدول  که  همانطور  است.  شده  ارائه   1 جدول  در 
به بخار آب،  PLA خالص نسبت  نفوذپذیری  می شود، مقدار 
با  مقدار،  این  باشد.  می   0/243  ±  0/012  g/m2.24h
مقادیر  یابد.  می  کاهش   PLA به   NP وزنی  درصد  افزایش 
به  آب  بخار  به  نسبت  درصد   6 و   2 های  نمونه  نفوذپذیری 
 g/m2.24h  0/010 ± 0/235 و g/m2.24h ،ترتیب
از طرفی مقادیر سرعت عبور  0/229 می باشد.   ± 0/013
بر  یافت.  کاهش   NP درصد  افزایش  با  نیز  اکسیژن  دهی 
به  نسبت  خالص   PLA نفوذپذیری  سرعت   ،1 جدول  طبق 
باشد.  می   35/5  ±  1/1  cm3mm/m2.24h اکسیژن، 
PLA کاهش می  NP به  این مقدار، با افزایش درصد وزنی 
به  نسبت  درصد   6 و   2 های  نمونه  نفوذپذیری  سرعت  یابد. 
اکسیژن به ترتیب، cm3.mm/m2.24h 0/9 ± 28/8 و  
cm3.mm/m2.24h 1/0 ± 25/1 می باشد. این مقادیر 
پلیمر  که حضور  دهد  می  نشان   PLA نفوذپذیری  در خواص 
نفوذپذیری  بهبود  در  مفیدی  اثر   PLA ساختار  در  ای  شبکه 

اکسیژن داشته است. به بخار آب و گاز  PLA نسبت 
شود،  می  ملاحظه   )1 )شمای   NP ساختار  در  که  همانطور   
این پلیمر شبکه ای از عناصر الکترونگاتیو و گروه های عاملی 
های  گروه  و  عناصر  این  است.  شده  تشکیل  فراوانی  قطبی 
گوگرد  یا  و  آمیدی  کربونیل  گروه  در  اکسیژن  جمله  از  قطبی 
پلیمر  این  قطبیت  افزایش  موجب  سولفون  گروه  در  اکسیژن  و 
و  واندروالسی  پیوندهای  تشکیل  دلیل  به  طرفی  از  گردد.  می 
مناسبی  سازگاری   PLA زنجیرهای  و   NP بین  هیدروژنی 
شایان  همچنین  کند.  می  بروز   PLA و  ای  شبکه  پلیمر  بین 
موجب  آن  قطبی  ساختار  و  ای  شبکه  پلیمر  حضور  است،  ذکر 
مولکول  و   NP زنجیرهای  بین  هیدروژنی  های  پیوند  تشکیل 
های آب می گردد. همه این عوامل موجب کاهش نفوذپذیری

لاکتیک  پلی  مخلوط  های  نمونه  در  آب  بخار  به  نسبت   PLA
اسید می گردد.

4- نتیجه گیری
در این کار، ابتدا یک پلیمر شبکه ای با استفاده از 2-آکریل آمیدو-

N،N′-متیلن  و   )AMPS( اسید  سولفونیک  پروپان  2-متیل 
بیس آکریل آمید )MBA( توسط واکنش پلیمریزاسیون رادیکالی 
پلیمر  از  سپس  شد.  تهیه   )APS( پرسولفات  آمونیوم  حضور  در 
شبکه ای به عنوان تقویت کننده پلی لاکتیک اسید استفاده گردید 
و فیلمهای PLA با درصدهای وزنی 2 و 6 از افزودنی پلیمر شبکه 
ای به روش قالب ریزی، تهیه گردید. بررسی الگوی XRD  فیلم 
های تهیه شده برای تعیین وضعیت بلورینگی نشان داد که پلیمر 
مناسبی  کنش  برهم  اسید  لاکتیک  پلی  زنجیرهای  با  ای  شبکه 
داشته است و در بستر پلیمر به طور یکنواخت و همگن قرار گرفته 
و  آب  بخار  پذیری  نفوذ  روی  ای  پلیمر شبکه  اثر  ادامه  در  است. 
سرعت عبوردهی اکسیژن در فیلم های تهیه شده مورد بررسی قرار 
گرفت. به دلیل اثر متقابل مناسب به دلیل تشکیل پیوندهای بین 
مولکولی ناشی از عوامل قطبی، بین پلیمر شبکه ای و پلی لاکتیک 
اسید، با افزایش درصد پلیمر شبکه ای به PLA میزان نفوذپذیری 
فیلم های تهیه شده نسبت به بخار آب و اکسیژن کاهش یافت. 
پلی  های  فیلم  نفوذپذیری  از  حاصل  نتایج  به  توجه  با  بنابراین، 
لاکتیکی تهیه شده می توان گفت که این مواد گزینه مناسبی برای 

استفاده در صنعت بسته بندی، به ویژه مواد غذایی می باشند.

سرعت عبوردهی اکسیژن
 )cm3.mm/m2.24h)

  نفوذ پذیری بخار آب
)g/m2.24h) نمونه ها

35/5 ± 1/1 0/243 ± 0/012 PLA
28/8 ± 0/9 0/235 ± 0/010 PNP2
25/1 ± 1/0 0/229 ± 0/013 PNP6

PLA جدول1( نتایج نفوذ پذیری بخار آب و سرعت عبوردهی اکسیژن در فیلم های
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