
 
 
 
 
 

 

www.rifst.ac.ir/jrifst.aspx 
 نشریه پژوهش و نوآوري در علوم و صنایع غذایی

242-229، صفحات 3، شماره 2جلد ، 1392سال   
DOI: 10.22101/JRIFST.2013.12.01.233 

JRIFST 
  
  

  

پذیر  تخریب هاي زیست هاي فیزیکی و مکانیکی نانوکامپوزیت سازي ویژگی بهینه
  نانوسلولز-کیتوزان

  
  5، سعید داداشی4، سید مهدي جعفري3جمعه، زهرا امام*2االله میرزایی، حبیب1دانیال دهناد

 دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی گرگان ،دانشکده علوم و صنایع غذایی ،علوم و صنایع غذایی گروه ارشدکارشناسی دانشجوي- 1
 دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی گرگان ،دانشکده علوم و صنایع غذایی ،دانشیار گروه مهندسی مواد و طراحی صنایع غذایی - 2

 )habibmirzaei@yahoo.ca* نویسنده مسئول (
 تهران دانشگاه طبیعی منابع و کشاورزي پردیس ،کشاورزي فناوري و مهندسی دانشکده ،غذایی صنایع مهندسی و علوم استاد گروه- 3
 دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی گرگان ،دانشکده علوم و صنایع غذایی ،استادیار گروه مهندسی مواد و طراحی صنایع غذایی - 4
 دانشگاه طبیعی منابع و کشاورزي پردیس ،کشاورزي فناوري و مهندسی دانشکده ،علوم و صنایع غذاییگروه دانشجوي دکتري  - 5

 تهران
  

  چکیده
پوستان قابلیت تشکیل فیلم بالایی دارد؛ کیتوزان حاصل از پوست سختپودر 

سلولز داراي نانوذراتهاي کیتوزان در برابر پارگی بسیار مقاومند. از طرف دیگر،  فیلم
تر هستند. پژوهش حاضر ارزان هاپذیري بالا و نسبت به سایر نانوپرکنتخریبنرخ زیست

ریزي،  نانوسلولز تهیه شده به روش قالب-هاي کیتوزانسازي نانوکامپوزیتسعی در بهینه
هاي این مواد فراوان در طبیعت دارد. پودر کیتوزان به منظور استفاده از تمامی قابلیت

نانومتر و نیز گلیسرول به منظور  20-50، نانوسلولز با قطر الیاف مولکولی بالا با وزن
گرفته شد. افزودن نانوذرات سلولز به  ها، به کارهاي نانوکامپوزیتسازي ویژگیبهینه
هاي کیتوزان باعث کاهش محتواي رطوبتی، افزایش درصد کشش در نقطه پارگی فیلم
ها گردید؛ کاهش غلظت گلیسرول درصد) و نیز بهبود پارامترهاي رنگی فیلم 1/30(تا 

ري درصد) و نفوذپذی 7/28ها سبب کاهش مقادیر حلالیت در آب (تا در نانوکامپوزیت
گیگاپاسکال)  7/3ها (تا بخار آب و به طور همزمان افزایش مدول کشسانی نانوکامپوزیت

درصد  30درصد نانوسلولز و  18/0گرم کیتوزان،  1شد. نانوکامپوزیت حاصل از مقادیر 
درصد)، بر اساس ارزیابی تمامی پارامترهاي  75گلیسرول بالاترین مطلوبیت کلی (

کرد. آزمون میکروسکوپ الکترونی روبشی نشان داد که  مکانیکی و فیزیکی را حاصل
 درصد) تشکیل ساختاري شبکه 2گرم) و نانوسلولز ( 3/1هاي بالاي کیتوزان (غلظت

پذیري فیلم کننده بهبود قابلیت کششدهند که این ساختار، توجیهمانند و تودرتو می
  باشد.کیتوزان پس از افزودن نانوذرات نیز می

  
  29/02/92 دریافت:تاریخ 

  19/08/92 تاریخ پذیرش:
  

  هاي کلیدي واژه
  بیوپلیمر

  پاسخ سطح
  فیلم خوراکی

هکنندکشسان

  مقدمه
کیتوزان، دومین پلیمر فراوان موجود در طبیعت 

آید و  است که از پوست خرچنگ و میگو بدست می
-     د اکسی-2- آمینو-2-)4- 1( از واحدهاي بتااساسا 

 ,.Srinivasa et alشود ( گلوکوز تشکیل می-دي

پذیر است و تخریب). کیتوزان غیرسمی و زیست2007
اي از لحاظ تشکیل فیلم دارد. وزن  العادهعملکرد فوق

مورداستفاده تاثیر عمیقی روي  مولکولی کیتوزان
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فیلم نهایی ویژگی حرارتی، مکانیکی و نفوذپذیري 
هاي کیتوزان  فیلم. )Butler et al., 1996دارد (
هاي نفوذپذیري بخار آب متعادلی دارند و  ویژگی

کنندگی خوبی در برابر نفوذپذیري اکسیژن از  ممانعت
 & Rudrapatnamدهند ( خود نشان می

Farooqahrned, 2003 .(  
 عناصر از دنیا، پلیمر ترینفراوان عنوان به سلولز
 رود که گیاهان به شمار می در مهم بسیار ساختاري

 اعمال کند. با می تضمین را سلولی انسجام ساختار
 انواع به توان می سلولز روي فیزیکوشیمیایی تیمارهاي
یافت  دست متنوع کاربردهاي با سلولز مشتقات

)Klemm et al., 2005آمده بدست هاي). کریستال 
 استحکام و کشسانیمدول  پایین، دانسیته داراي

 داراي نرخ علاوه، به باشند؛می کششی بالایی
 ها نانوپرکن سایر به نسبت و پذیري بالاتخریب زیست

   .)1390(داداشی و همکاران،  ارزانترند
Hosokawa  ) نانوکامپوزیتی 1990و همکاران (
پذیر حاصل از کیتوزان و تخریبجدید و زیست

ت ممانعتی بالایی در نانوسلولز گزارش کردند که ظرفی
دوست (ولی غیرمحلول برابر نفوذ اکسیژن داشت و آب

ها به بیش از در آب) بود؛ استحکام کششی کامپوزیت
و همکاران  Hassanرسید.  مگاپاسکال می 100

) گزارش کردند که بهبود استحکام کششی 2011(
 5/2نانوسلولز حتی با ورود - هاي کیتوزاننانوکامپوزیت

نانومتر نیز بسیار  24- 7نانوسلولز داراي قطر درصد 
چشمگیر است که این افزایش مقدار، به وجود 

سلولز تنیده از نانوذراتاي به هم پیوسته و درهم شبکه
درون بافت زمینه کیتوزان نسبت داده شد. پژوهش 
حاضر سعی بر آن دارد تا ضمن تبیین اثرات 

د در مقیاس سلولزي داراي دو بع کارگیري نانوذرات به
هاي فیزیکی و مکانیکی  نانو بر بهبود هر یک از ویژگی

اي با توجه به میزان مواد  فیلم کیتوزان، مقدار بهینه
هاي نهایی نانوکامپوزیت حاصل،  اولیه مصرفی و ویژگی

  ارائه دهد.
  

  ها مواد و روش
 مواد اولیه

 600-800پودر کیتوزان با وزن مولکولی 
آمریکا و نانوذرات سلولز  Acrosکیلودالتون از شرکت 

 Asahi Kaseiنانومتر از شرکت  20-50با قطر الیاف 

Corp  ژاپن خریداري شدند. اسید استیک و گلیسرول
درجه مطلق، کلرید سدیم، کلرید کلسیم و نیترات 

  آلمان تهیه گردیدند. Merckمنیزیم از شرکت 
  

  تهیه فیلم
ش هاي نانوکامپوزیت با استفاده از رو فیلم

ریزي تهیه شدند. پودر کیتوزان به میزان مشخص  قالب
 1لیتر اسید استیک  میلی 40) به 1(مطابق جدول 
حجمی) اضافه گردید. سپس در دماي -درصد (حجمی

، دور در دقیقه 250گراد و با سرعت  درجه سانتی 50
، محصول CB162زن (مدل  زدن با دستگاه هم عمل هم
انجام ساعت  2طی کشور انگلستان)  ®Stuartشرکت 

) 1شد. به طور موازي، مقدار مشخصی (مطابق جدول 
مقطر اضافه و  لیتر آب میلی 20از نانوذرات سلولز به 

ساعت پخش  2زنی مشابه به مدت  تحت شرایط هم
گردید. در نهایت، محلول آب مقطر به همراه 

شد. گلیسرول  محتویات، به محلول کیتوزان اضافه
محلول نهایی اضافه و اجازه  ) هم به1(مطابق جدول 

          ً ساعت، کاملا   24شد تا محلول نهایی به مدت  داده
کننده (مدل  یکنواخت گردد. محلول بالا با همگن

IKA®T25 digital  ساخت شرکتULTRA-

TURAX® (دور در دقیقه  8000با دور  کشور آلمان
دقیقه و سپس با استفاده از دستگاه  15به مدت 

کشور  ®Elmaساخت شرکت  TI-H-10فراصوت (مدل 
درصد  100کیلوهرتز و توان  35آلمان) تحت فرکانس 

دقیقه همگن گردید. هواگیري در دستگاه  30به مدت 
 & Townsonمحصول  Croydonآون تحت خلاء (نوع 

Mercer Ltd. ( بدون و متر جیوه  میلی 600تحت فشار
ها به  ساعت انجام شد. محلول یکاعمال دما به مدت 

شده درون  اي قرارداده هاي شیشه ر مرکز پلیتآرامی د
گراد به  درجه سانتی 25آون (کیمیاژن، ساخت ایران) 

متر مربع ریخته شد؛ مدت زمان  سانتی 100مساحت 
ساعت اعمال گردید.  48لازم براي تشکیل فیلم، 

دیگر  روز دو مدت و به جدا ها قالب از ها نهایتا، فیلم
 درجه 37 آون ي حلال در جهت حذف باقیمانده

هاي  داده شدند سپس درون پلاستیک قرار گراد سانتی
مترمربع، ساخت  سانتی 18×14کیپ (-بندي زیپ بسته

  اتیلن ایران) قرار گرفتند. ي پلی کارخانه
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  مستقلبکاررفته براي متغیرهاي    Box-Behnkenطرح آزمایشی - 1جدول                      

  میزان کیتوزان  شماره استاندارد تیمار
  حجمی)6/0(درصدوزنی/

  میزان نانوسلولز
  کیتوزان)(درصدوزنی/وزن

  میزان گلیسرول
  کیتوزان)(درصدحجمی/وزن

1  00/1  0  60  
2  30/1  0  60  
3  00/1  2  60  
4  30/1  2  60  
5  00/1  1  30  
6  30/1  1  30  
7  00/1  1  90  
8  30/1  1  90  
9  15/1  0  30  
10  15/1  2  30  
11  15/1  0  90  
12  15/1  2  90  
13  15/1  1  60  
14  15/1  1  60  
15  15/1  1  60  

  

  ضخامت فیلم
از میکرومتر  استفاده با ها نانوکامپوزیت ضخامت

 001/0ساخت کشور ژاپن، با دقت  Mitutoyoنوع 
نقطه از  8 نمونه هر گیري شدند. براي متر اندازه میلی

 محاسبه ها آن میانگین و گیري اندازه جهات مختلف
  شد.

  
  شفافیت فیلم

 Testo(لوکسومتر  دستگاه از استفاده با شفافیت

540 pocket sized (شد.  گرفته ساخت انگلستان اندازه
 قرار نوري منبع زیر دستگاه حباب ابتدا بدین منظور،

 یادداشت منبع از دریافتی تعداد لوکس و شد داده
 روي را موردنظر نمونه ثابت شرایط در سپس گردید.

 دریافتی دوباره لوکس داده، قرار حباب دستگاه
 شفافیت آمده، بدست عدد دو روي از و یادداشت

شد (داداشی و  گزارش درصد صورت به ها نمونه
 4گیري میزان عبور نور از  اندازه .)1390 همکاران،

  جهت مختلف فیلم انجام و میانگین در نظر گرفته شد.
  
  ها گیري محتواي رطوبتی فیلم اندازه

هاي خالی به  براي انجام این آزمایش، کپسول
ساعت در آون  1منظور رسیدن به وزن ثابت به مدت 

گراد قرار داده شدند.  درجه سانتی 110با دماي 

متر مربع بریده،  سانتی 3×1هاي فیلم به ابعاد  نهنمو
هاي  ها قرار داده و توزین شدند؛ کپسول درون کپسول

گراد  درجه سانتی 110حاوي فیلم در آون با دماي 
قرار گرفتند تا به وزن ثابت برسند (قاسملو و همکاران، 

. پس از سردشدن در خشکانه، مجموعه وزن )1391
ه بدست آید. محتواي شد شد تا وزن نمونه خشک

محاسبه  1 رابطهها بر پایه وزن مرطوب از  رطوبت فیلم
  گردید:
  )1(رابطه

درصد	رطوبت = 
وزن	نمونه	مرطوب − 	وزن	نمونه	خشک	شده

وزن	نمونه	مرطوب
× 100 

  
  ها در آب گیري حلالیت فیلم اندازه

پس از تعیین میزان رطوبت موجود در هر فیلم، 
نمونه قابل تعیین بود. میزان مواد جامد موجود در هر 

شده درون  هاي فیلم خشک با توجه به این مساله، تکه
 به که حالی ور شدند و در لیتر آب مقطر غوطه میلی 50

درجه  25دماي  در شد، می زده هم مقطعی صورت
 گرفت قرار ساعت 24 مدت گراد به سانتی

)Ghasemlou et al., 2011(.  سپس مجموعه بر روي
                                    ً       کاغذهاي صافی که قبلا کاملا خشک و دقیقا  توزین 

هاي محتوي  شده بودند، صاف گردید. کاغذ صافی
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گراد قرار داده شدند  درجه سانتی 110نمونه در دماي 
ها در آب از  تا به وزن ثابت برسند. درصد حلالیت فیلم

  محاسبه گردید. 2رابطه 
  )2(رابطه

درصد	حلالیت = 

وزن	خشک	نهایی−وزن	خشک	اولیه
وزن	خشک	اولیه

	× 100 

  
  رنگ

سنج  رنگ از دستگاه ها نمونه رنگ تعیین جهت
Minolta CR 300 Series  ساخت شرکتMinolta 

Camera Osaka از شد. قبل کشور ژاپن استفاده 
 یک از استفاده با دستگاه ها، فیلم رنگ گیري اندازه

 ,.Ojagh et alشد ( تنظیم استاندارد صفحه سفید

صورت  به دستگاه استاندارد پارامترهاي و )2010
49/93 L* = ،25/0-a* =   09/0و- b* =  تعیین 

 وضوح :از عبارتند خواند دستگاه که پارامترهایی گردید.
تا  - 60(سبز =  a)، 0سیاه =  و  100=  (سفید Lیا 

 هر مورد ). در60زرد =  تا -60=  آبی( b) و 60قرمز = 

  .گرفت قرار گیرياندازه مورد نقطه 3 نمونه،
  

  نفوذپذیري بخار آب
انجام  E96 ASTMمطابق با استاندارد  آزمایش

 نفوذپذیري، گیري اندازه هاي سلول درون ابتدا .گرفت
 سطوح سپس ریخته شد آب بدون کلسیم کلرید
مذاب  پارافین از استفاده با و فیلم وسیله به ها سلول

 رطوبت ها سلول درون ترتیب شدند. بدین پوشانده
 خشکانه درون ها سلول وجود داشت. درصد صفر نسبی
اشباع در  نمک گرفتند؛ آب قرار اشباع نمک آب حاوي

 درصد 75 رطوبت ایجاد گراد درجه سانتی 25دماي 
چنین  در فیلم سمت دو در رطوبت اختلاف کند. می

 ایجاد پاسکال 55/1753معادل  بخاري فشار شرایطی،
 از استفاده با زمان طی ها سلول وزن تغییرات کند. می

گرم (مدل  0001/0دقت  با دیجیتال ترازوي یک
GK1203 محصول شرکت ،Sartorius (کشور آلمان 

 خط هر شیب و رسم تغییرات منحنی شد، گیري اندازه
 گردید. نرخ خط محاسبه رگرسیون وسیله به شده رسم

آب و درنهایت میزان نفوذپذیري بخار آب  بخار انتقال
  محاسبه شدند: 4و  3 رابطه هاياز 

   )3(رابطه

نرخ	انتقال	بخار	آب   =
شیب	منحنی

 مساحت	سطحی	فیلم
  )4(رابطه

نفوذپذیري	بخار	آب  =
نرخ	انتقال	بخار	آب×ضخامت	

اختلاف	فشار  
  

  مکانیکی خواص
شده بر روي فویل آلومینیمی قرار  هاي تهیه فیلم
ساعت در  24و براي تعدیل رطوبتی به مدت گرفتند 

گراد و رطوبت  درجه سانتی 25خشکانه در دماي 
درصد نگهداري شدند. براي ایجاد رطوبت  50نسبی 
درصد از محلول اشباع نیترات منیزیم  50نسبی 

 از استفاده با ها فیلم مکانیکی استفاده شد. آزمایشات
ساخت ایران انجام  STM-5مدل   SANTAMدستگاه

ها به  فیلم ،D882-91 ASTMگرفت. مطابق استاندارد 
متر مربع بریده  سانتی 9×1شکل مستطیل با ابعاد 

 و متر میلی 50دستگاه  فک دو بین فاصلهشدند؛ 
 تنظیم دقیقه بر متر میلی 50 ها آن حرکت سرعت
کششی، مدول کشسانی و  فاکتورهاي استحکام گردید.
طول نمونه تقسیم بر طول اولیه)  کشش (تغییر درصد

کرنش -هاي تنش منحنی روي پارگی از نقطه در
 5ي  ها از رابطه آمدند. استحکام کششی فیلم بدست

  محاسبه گردید:
  )5رابطه(

استحکام	کششی  =
حداکثر	نیرو	در	لحظه	پارگی
 عرض	فیلم	×	ضخامت	فیلم

  
  میکروسکوپ الکترونی روبشی آزمون
 بر نانوذرات افزودن تاثیر بررسی منظور به

 توزیع شده، نحوه ي تولید هاي نانوکامپوزیت ساختار ریز
 تصاویر پلیمري، بستر با ها آن کنش چگونگی برهم و

 عرضی مقطع سطح و سطح از الکترونی میکروسکوپ
ي  ها به وسیله تصویربرداري از نمونه .شد تهیه ها نمونه

مدل   FESEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی
SU8040 ي  دهنده با ولتاژ شتابkV 10  و در

  انجام گرفت. KX 5 -1هاي  نمائی بزرگ
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  تجزیه و تحلیل آماري
-Boxدر این تحقیق روش سطح پاسخ و طرح 

Behnken  ،با سه متغیر مستقل شامل کیتوزان
نانوسلولز و گلیسرول در سه سطح و سه تکرار در نقطه 

جهت  مرکزي طرح (براي محاسبه تکرارپذیري فرآیند)
 بررسی تاثیر شرایط تهیه فیلم بر بهبود نتایج بدست

نرم سازي فرآیند مذکور استفاده شد.  آمده و نیز بهینه
جهت آنالیز رگرسیونی،  Design-Expert® 6.0.2افزار 

تعیین مدل برازش مناسب، تشکیل جدول تجزیه 
درصد) و تخمین  95واریانس (در سطح اطمینان 

ي نهایی  ي بهینه نقطه چنین تعیین ضرایب مدل هم
  بکار گرفته شد.

  
  نتایج و بحث

-هاي کیتوزان هاي فیزیکی نانوکامپوزیت ویژگی
  نانوسلولز

-هاي کیتوزان خواص فیزیکی نانوکامپوزیت
آمده است. ضخامت  2نانوسلولز در جدول 

متر متغیر  میلی 225/0تا  118/0ها از  نانوکامپوزیت
 هاي تهیه فیلمبود که در مقایسه با ضخامت معمول 

توان  شده از کیتوزان بیشتر است؛ دلیل این امر را می
بکارگیري کیتوزان داراي وزن مولکولی بالاتر دانست. 

درصد بود  92تا  85ها  میزان شفافیت نانوکامپوزیت
نانوسلولز -هاي کیتوزان گر عبور نور بالا از فیلم که بیان

از مراحل ها پس  است. میزان رطوبت باقیمانده در فیلم
درصد بود که کمی  18- 13کردن، حدود  خشک
درصد) براي فیلم  20شده ( تر از میزان گزارش پایین

) است و 2010و همکاران ( Ojaghکیتوزان توسط 
ها  شدن فیلم دهنده شرایط مناسب خشک نشان

-هاي کیتوزان باشد. میزان حلالیت نانوکامپوزیت می
ود. گلیسرول و درصد متغیر ب 57تا  26نانوسلولز از 

ها  نانوذره عوامل موثر بر میزان حلالیت در آب فیلم
که داراي بیشترین میزان گلیسرول و  12بودند؛ تیمار 

نانوذره بود، بیشترین نرخ حلالیت را داشت. به طور 
هاي نانوکامپوزیت به  کلی، حلالیت در آب فیلم

طبیعت بافت زمینه و ماده پرکن بستگی دارد. حلالیت 
هاي کیتوزانی با افزایش میزان نانوذرات سلولز،  فیلم

یافت؛ که این مطلب در تطابق با افزایش افزایش 

زمان با ورود  ها هم نفوذپذیري بخار آب این فیلم
گیري  اندازه *bو  *L* ،aنانوذرات بود. پارامترهاي 

 2هاي مختلف نیز در جدول  شده براي نانوکامپوزیت
که حاصل  7و  1فهرست شده است. تیمارهاي 

کار رفته بودند بیشترین  کمترین غلظت کیتوزان به
را داشتند و از این نظر  *bو کمترین میزان  *aمیزان 

را ایجاد  نزدیکترین مقادیر به پارامترهاي استاندارد
  نمودند.

هاي فیزیکی توسط  بینی رفتار پاسخ نتایج پیش
ن ها نشا هاي مختلفی که بهترین برازش را با داده مدل

که   آورده شده است. در حالی 3دادند، در جدول 
ي به  افزایش کیتوزان در نواحی خطی تمامی محدوده

کارگیري، کاهش شفافیت را به همراه داشت اما 
فاکتورهاي گلیسرول و کیتوزان در نواحی درجه دوم، 

اي مستقیم با افزایش شفافیت نشان دادند.  رابطه
نها فاکتورهاي متغیرهاي گلیسرول و نانوسلولز ت

تاثیرگذار بر میزان رطوبت باقیمانده درون فیلم بودند 
که اثري معکوس بر محتواي رطوبتی نهایی فیلم 

که  8و  7که تیمارهاي  طوري برجاي گذاشتند؛ به
داراي بیشترین میزان گلیسرول بودند کمترین میزان 
رطوبت را ذخیره کرده بودند. محتواي رطوبتی 

اي معکوس با میزان نانوذرات  رابطهها  نانوکامپوزیت
و  Fernandesها نشان داد؛ طبق گزارش  محتوایی آن
)، ورود سلولز باکتریایی با ضخامت 2010همکاران (
نانومتر منجر به کاهش مختصر  200- 10کمتر از 

گردد. مدل  هاي کیتوزان می محتواي رطوبتی فیلم
درصد رفتار  23/96خطی با ضریب همبستگی 

ها را به نحوي مطلوب  ر آب نانوکامپوزیتحلالیت د
شده مدل  بینی بینی نمود؛ ضریب همبستگی پیش پیش

بود که تطابق مطلوبی با ضریب  9231/0برابر 
احراز کرد.  952/0شده معادل  همبستگی تعریف

وابستگی به سه فاکتور  گونه هیچ *Lرنگی پارامتر 
؛ به کیتوزان، نانوسلولز و گلیسرول از خود نشان نداد

عبارت دیگر، تمامی مقادیر این پارامتر براي 
هاي مختلف معادل یک عدد میانگین  نانوکامپوزیت

ي  طور مطلوبی با معادله به *bو  *aپارامترهاي بود. 
ي دوم برازش شدند و به ترتیب ضریب  درجه

  درصد را نشان دادند. 27/98و 11/99همبستگی 
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  نانوسلولز- هاي کیتوزانهاي فیزیکی نانوکامپوزیت ویژگی - 2 جدول

شماره 
 تیمار

ضخامت (میلی 
  متر)

شفافیت 
  (درصد)

 نايبم درصد رطوبت بر
  مرطوبوزن

حلالیت در آب 
  *L* a*  b  (درصد)

1  126/0  8440/91  8630/16  3604/43  795/69  155/1 -  820/6  
2  181/0  9184/88  4384/16  4792/40  175/73  765/2-  835/17  
3  139/0  6028/90  9420/15  7586/42  665/65  140/2 -  960/11  
4  184/0  0957/89  1088/15  5505/45  125/68  755/1 -  185/9  
5  118/0  7801/90  0000/17  3976/29  605/71  685/1-  995/8  
6  159/0  7021/86  6000/17  4563/26  395/66  125/2 -  185/11  
7  152/0  4255/90  0173/14  9664/55  795/73  190/1 -  270/7  
8  225/0  0071/89  7850/13  1491/55  060/70  800/1 -  485/11  
9  175/0  6525/88  5207/17  8597/29  637/63  897/1 -  3433/11  
10  220/0  8298/88  4390/16  3378/36  435/67  905/1 -  070/12  
11  225/0  5000/87  8456/14  8117/54  090/66  050/2 -  375/16  
12  188/0  3865/88  2582/14  5169/56  970/68  725/1 -  570/11  
13  188/0  0563/87  0350/15  1811/42  775/68  060/4-  263/22  
14  182/0  0473/85  4692/15  7891/41  730/63  340/4 -  372/24  
15  161/0  9741/86  2996/16  7368/55  780/73  300/4 -  375/22  

  
  

  هاي برازش، احتمال مدل و عدم برازش مدل هاي حائز بالاترین نرخ ها توسط مدل پیش بینی رفتار پاسخ -3جدول 
عدم 
  برازش

احتمال 
 مدل

 پاسخ مورد نظر بهترین مدل برازش شده

4334/0  0295/0 TH =  (کیتوزان)ضخامت - 029/0(کیتوزان) 2  + 015/0(گلیسرول)   027/0  
5476/0 0364/0 TP = 2 (کیتوزان)شفافیت  - 36/1(نانوسلولز) 2 -24/1+ (کیتوزان)  25/2 

8281/0 <0001/0 MCwb =  (گلیسرول)49/0(نانوسلولز)  - 46/1 - 
درصد رطوبت بر 
  مبناي وزن مرطوب

3839/0 <0001/0 WS =  (گلیسرول)حلالیت در آب  58/1+ (نانوسلولز)  55/12  

4516/0 0001/0 
a* =  (کیتوزان)(گلیسرول) 2  + 3/1  + 04/1(نانوسلولز) 2 24/1(کیتوزان) 2 + -28/0

  *a + 5/0(نانوسلولز) (کیتوزان) 

4941/0 0007/0 
b* =2 (کیتوزان)22/4(نانوسلولز) 2 - 83/1(کیتوزان)  -  33/7 

 - 45/3(نانوسلولز) (کیتوزان)  - 49/5(گلیسرول) 2
b* 

0705/0 0006/0 
WVP =  (کیتوزان)059/0(نانوسلولز)  063/0 + 

 + 028/0(گلیسرول) 2 + 11/0(نانوسلولز) 2 -14/0(کیتوزان) 2+02/0(گلیسرول) 
 -  14/0(گلیسرول)(نانوسلولز) 

 نفوذپذیري بخار آب

4032/0 0169/0 
EB =  (کیتوزان)83/6(نانوسلولز)    -12/7 + 

 + 77/17(نانوسلولز)  2 + 73/9(کیتوزان) 2
درصد کشش در 

 نقطه پارگی
2503/0 0007/0 TS =  (نانوسلولز)استحکام کشش + 66(نانوسلولز)(گلیسرول) – 17/62(گلیسرول)  -48/34 
2397/0 <0001/0 EM =  (گلیسرول)مدول کشسانی  - 56/1  
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ي مشارکت آب در  نفوذپذیري بخار آب به واسطه
ترین  هاي منجر به فساد مواد غذایی، گسترده واکنش

خوراکی است. روند هاي  ي فیلم ویژگی مطالعه شده
ها در  تغییر نرخ نفوذپذیري بخار آب نانوکامپوزیت

طور که ملاحظه  مقایسه شده است. همان 1شکل 
که حداقل میزان گلیسرول و کیتوزان  5شود تیمار  می

را داشت، داراي کمترین نرخ نفوذپذیري در برابر بخار 
گرم/متر.ثانیه.پاسکال) بود. مدل  293/0×  10-11آب (
ي دوم به بهترین شکل (با ضریب همبستگی =  درجه

ها را  درصد) توانست نفوذپذیري بخار آب فیلم 33/98
بینی نماید؛ این در حالی است که پاسخ  پیش

موردبحث، بیشترین وابستگی را به متغیرها نشان داد 
انوسلولز و نیز توان و با توان اول گلیسرول، کیتوزان و ن

دوم نانوذره به طور مستقیم و با توان دوم کیتوزان و 
کنش نانوسلولز با گلیسرول به طور معکوس  برهم

با افزایش غلظت گیسرول از ). 3ارتباط داشت (جدول 
درصد، نفوذپذیري بخار آب افزایش یافت که  90تا  30

تاییدکننده طبیعت جاذب الرطوبه این ماده است. 
ي پلیمري را تغییر  ها ساختار شبکه ن کنندهکشسا

که نواحی متحرك و نیز فواصل بین  دهند به طوري می
نمایند؛ نواحی  اي بیشتري در شبکه ایجاد می زنجیره

متحرك شبکه از طریق رقابت با آب در مناطق فعال 
بافت زمینه پلیمر و افزایش فاصله از طریق کاهش 

هاي  لکولتشکیل پیوندهاي هیدروژنی بین مو
کیتوزان، به همراه هم باعث افزایش تجمع 

 Diab et al., 2011; Olivas(شوند  هاي آب می مولکول
& Barbosa-Cánovas, 2008; Thakhiew et al., 

2010(.  
  

-هاي کیتوزان هاي مکانیکی نانوکامپوزیت ویژگی
  نانوسلولز

هاي  خواص مطلوب مکانیکی نانوکامپوزیت
ارائه شده است. به طور  4نانوسلولز در جدول - کیتوزان

 صفرکلی، افزایش مقدار نانوسلولز در فیلم کیتوزانی از 
ي پارگی  درصد، قادر بود درصد کشش در نقطه 2به 

درصد افزایش دهد. افزایش مقدار  1/30تا  6/14را از 
) اتصالات 1توان به دو عامل نسبت داد:  مذکور را می

) انتقال موثر تنش از 2نانوکریستال - لیمرمطلوب پ
هاي  نانوسلولز. در حقیقت بهبود ویژگی- سطوح پلیمر
ي  توان نتیجه هاي نانوکامپوزیت را می کششی فیلم

ي نانوسلولز، توزیع یکنواخت  انتقال موثر فشار به شبکه
رسیدن مساحت تمرکز تنش دانست  تنش و به حداقل

)Kanagaraj et al., 2007(.  
شود از  نیز مشاهده می 3طور که در جدول  نهما

بین متغیرهاي بررسی شده، گلیسرول بیشترین تاثیر 
-هاي کیتوزان هاي مکانیکی نانوکامپوزیت را بر ویژگی

نانوسلولز برجا گذاشت. مدول کشسانی که برآیندي از 
پارامترهاي استحکام کششی و درصد کشش در نقطه 

گلیسرول ارتباط کند تنها با  پارگی را معرفی می
 30به  90کاهش گلیسرول از سطح داري داشت.  معنی

درصد باعث بهبود چشمگیر استحکام مکانیکی 
کننده براي  ها گردید. افزودن کشسان نانوکامپوزیت

هاي بیوپلیمري جهت غلبه بر شکنندگی  اغلب فیلم
فیلم که براثر نیروهاي شدید بین مولکولی بوجود 

)؛ Azeredo et al., 2009آید ضروري است ( می
 دهند، در ها این نیروها را کاهش می کننده کشسان

ها را بهبود  پذیري فیلم پذیري و کشش نتیجه انعطاف
). از سوي دیگر، Forssell et al., 2002بخشند ( می

هاي  ها میزان کریستاله شدن فیلم کننده کشسان
دهند و منجر به کاهشی  بیوپلیمر را کاهش می

 Bangyekan(گردند  ستحکام و مدول میچشمگیر در ا

et al., 2006( .ي دوم براي درصد کشش  مدل درجه
کنش بین دو متغیر براي  ي پارگی، مدل برهم در نقطه

استحکام کششی و مدل خطی براي مدول کشسانی 
  بهترین برازش را نشان دادند.
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1 -1  

  
1 -2  

  
1 -3  

) کیتوزان 2) کیتوزان و نانوسلولز 1نانوسلولز به صورت تابعی از -هاي کیتوزان مقادیر نفوذپذیري بخار آب نانوکامپوزیت - 1شکل 
) نانوسلولز و گلیسرول.3و گلیسرول 
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  نانوسلولز- هاي کیتوزانویژگیهاي مکانیکی نانوکامپوزیت -4جدول 

 استاندارد تیمارشماره 
درصد کشش در نقطه ي پارگی 

 (درصد)
  مدول کشسانی (گیگاپاسکال)  استحکام کششی (مگاپاسکال)

1  330/40  640/112  003/3  
2  166/34  643/67  997/1  
3  479/70  430/64  418/3  
4  393/45  266/74  703/1  
5  680/36  640/152  872/3  
6  351/17  822/146  421/4  
7  780/30  125/28  947/0  
8  413/34  371/17  716/0  
9  590/41  460/273  866/3  
10  536/35  030/24  981/3  
11  456/22  744/19  892/0  
12  780/41  332/34  129/1  
13  221/25  529/84  322/3  
14  996/14  355/97  820/2  
15  064/20  052/66  297/3  

  
  نتایج میکروسکوپ الکترونی روبشی

شده، صاف و  کارگرفته هاي کیتوزانی به سطح فیلم
هموار مشاهده شد که دلیل بر انحلال مناسب پودر 

هاي میکروسکوپی،  کیتوزان در محلول است. در عکس
هاي  گیري تصادفی و توزیع مناسب نانوکریستال جهت

ي کیتوزان مشهود بود؛  هاي زمینه سلولز درون بافت
سازگاري مناسب بین دو ي  دهنده له نشانأاین مس

هاي نانوکامپوزیت است که  ي فیلم تشکیل دهنده ءجز
هاي  منجر به تشکیل ساختاري همگن و بهبود ویژگی

  .)Azeredo et al., 2009(مکانیکی گردید 
هاي  ساختار درونی نانوکامپوزیت 2شکل شماره 

شکل دهد.  شده را نشان می نانوسلولز تهیه- کیتوزان
 2حاوي  12نانوکامپوزیت شماره که مربوط به  2-1

درصد گلیسرول است، به خوبی  90درصد نانوسلولز و 
دهنده توزیع مناسب ذرات نانوسلولز درون بافت  نشان
ي کیتوزان است که حاکی از کفایت روش  زمینه
رفته در پژوهش حاضر است. عکس  کار سازي به همگن

است مقطع عرضی  9ي  که مربوط به فیلم شماره 2-2
دهد. نقاط سفید رنگی که  لم کیتوزان را نشان میفی

ها مشاهده شد را  درون ریزساختار اغلب نانوکامپوزیت
هاي طبیعی موجود در درون پودر  توان به ناخالصی می

که از فیلم  3-2اولیه کیتوزان نسبت داد؛ در عکس 
ي ساختار  دهنده گرفته شده است و نشان 11شماره 

توان  نانوذرات) است می کیتوزان خالص (بدون حضور
هاي سفید رنگ را مشاهده کرد.  حضور این ناخالصی

توان نشان داد با افزایش  که می ي دیگر این نکته
تر و  کیتوزان و گلیسرول پخش نانوذرات بهتر و مناسب

از طرف دیگر با کاهش کیتوزان و گلیسرول پخش 
 همراه با ترك است؛ به عنوان تر و یا نانوذرات نامناسب

که مربوط  4-2را با عکس  1-2یک نمونه، اگر عکس 
(حاوي کمترین غلظت  5ي  به نانوکامپوزیت شماره

توزیع  شودکیتوزان و گلیسرول) است مقایسه 
ذرات را در نانوکامپوزیت  تر و بهتر نانو یکنواخت

هاي  . با استفاده از عکسشود مشاهده می 12ي  شماره
هاي بالاي  شود که غلظت میکروسکوپی تایید می

 کیتوزان و نانوسلولز قادر به تشکیل ساختاري شبکه
ها  دهند که انتقال مولکول پیچیده می هم  مانند و به

هاي بخار آب را از مقطع فیلم تسهیل  شامل مولکلول
کنند و نرخ نفوذپذیري بخار آب را افزایش  می
که مربوط  6-2و  5-2ي  هاي شماره دهند. عکس می

گرم کیتوزان و  3/1حاوي  4ي  شماره به نانوکامپوزیت
تو را به  در درصد نانوسلولز است این ساختار تو 2

سازد؛ ساختار مذکور شامل پیوندهاي  خوبی نمایان می
کننده  ي شکل گرفته، همچنین، توجیه تنیده هم در

پذیري فیلم کیتوزان پس از  بهبود قابلیت کشش
    باشد. افزودن نانوذرات نیز می
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به ترتیب از بالا (سمت راست) به پایین (سمت چپ)؛ از ساختار درونی  4و  5، 11، 9، 12ریزساختار نانوکامپوزیت هاي  - 2شکل 
  دو عکس نمایش داده شده است. 4نانوکامپوزیت شماره 

  
   

2-3  

2-2  

2-5  

2-4  

2-1  
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  سازي نتایج بهینه
درصد  1نانوکامپوزیت حاصل از مقادیر 

-درصد (وزنی/وزن 18/0حجمی) کیتوزان، 6/0(وزنی/
درصد (وزنی/حجمی)  30کیتوزان) نانوسلولز و 

درصد)، بر اساس 75گلیسرول بالاترین مطلوبیت کلی (
را  ارزیابی تمامی پارامترهاي مکانیکی و فیزیکی،

ها  شده، برخی از پاسخ حاصل کرد. در فیلم بهینه

و مدول کشسانی در  *aشامل شفافیت، پارامتر 
آمده  دسته ي ب مقادیري حتی بیشتر از میزان بیشینه

)؛ از طرف دیگر، برخی 5در تیمارها، بودند (جدول 
حتی  *bها شامل نفوذپذیري بخار آب و پارامتر  پاسخ

ي انجام شده نیز کمتر بود ي تیمارها از میزان کمینه
که به این دلایل، میزان مطلوبیت کلی بالایی در فیلم 

  نهایی حاصل شد.

  ها هاي فیزیکی و مکانیکی فیلم نانوسلولز بر اساس پاسخ-کیتوزانهاي  سازي تولید نانوکامپوزیت بهینه - 5جدول 
 فاکتور موردنظرنام  هدف ضریب اهمیت مقدار بهینه

00/1  
 حجمی)6/0(درصد وزنی/

 کیتوزان کمینه 2

18/0  
 کیتوزان)(درصد وزنی/وزن

 نانوسلولز کمینه 2

00/30  
 کیتوزان)(درصد حجمی/وزن

 گلیسرول کمینه 1

 شفافیت بیشینه 1 (درصد) 44/92
 محتواي رطوبتی کمینه 1 (درصد) 74/17
 حلالیت در آب کمینه 3 (درصد) 66/29

  *L  بیشینه  1 74/68
 *a بیشینه 1 -42/0
 *b کمینه 2 00/2
23/0  

 * گرم/متر.ثانیه.پاسکال) 11-10(
 نفوذپذیري بخار آب کمینه 3

 درصد کشش در نقطه پارگی بیشینه 3 (درصد) 80/46
 استحکام کششی بیشینه 1 (مگاپاسکال) 05/245

 مدول کشسانی بیشینه 1 (گیگاپاسکال) 43/4
 ضخامت - - متر)(میلی 12/0

  
  گیري نتیجه

درصد متغیر  92تا  85ها از  شفافیت نانوکامپوزیت
-هاي کیتوزان گر عبور نور بالا از فیلم بود که بیان

هاي کیتوزانی با افزایش  نانوسلولز است. جذب آب فیلم
میزان نانوذرات سلولز، افزایش یافت؛ که این مطلب در 

ها  با افزایش نفوذپذیري بخار آب این فیلم تطابق
زمان با ورود نانوذرات بود. در بین پارامترهاي  هم

گونه وابستگی به تغییرات سه  هیچ *Lرنگی، پارامتر 
فاکتور کیتوزان، نانوسلولز و گلیسرول درون 

 *aکه، پارامترهاي  ها نشان نداد؛ در حالی نانوکامپوزیت
ي دوم برازش  ي درجه دلهبه طور مطلوبی با معا *bو 

 27/98و  11/99شدند و به ترتیب ضریب همبستگی 
درصد را نشان دادند. در میان خواص فیزیکی و 

شده، نفوذپذیري بخار آب  مکانیکی مختلف بررسی
بیشترین وابستگی را به سه متغیر مستقل نشان داد؛ 

هاي  توي نانوکامپوزیت در ساختار به هم پیچیده و تو
آمده از تصاویر میکروسکوپ  انوسلولز بدستن- کیتوزان

گر دلیل افزایش نرخ  الکترونی روبشی، به خوبی بیان
نانوسلولز  نفوذپذیري بخار آب به هنگام افزودن ذرات

ها بود. افزایش میزان نانوسلولز در فیلم  به کامپوزیت
ي  درصد، درصد کشش در نقطه 2کیتوزانی از صفر به 

 بهبود داد؛ اگرچه که در پارگی را به طور چشمگیري
هاي  ویژگیرا بر  مجموع، گلیسرول بیشترین اثرگذاري

نانوسلولز نشان -هاي کیتوزان مکانیکی نانوکامپوزیت
    داد.
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  سپاسگزاري
دانیم از ستاد ویژه توسعه فناوري نانو  لازم می خودبر 

هاي حمایت تشویقی، تشکر و  به جهت همکاري
پژوهش با همکاري مشترك قدردانی ویژه نماییم. این 

هاي علوم کشاورزي و منابع طبیعی گرگان و  دانشگاه
پردیس کشاورزي و منابع طبیعی دانشگاه تهران انجام 

جا از دو دانشگاه مذکور و مسئولین  گردید که همین
هاي عملی پژوهش  شود. آزمایش مرتبط قدردانی می

هاي انتقال پردیس  حاضر تماما در آزمایشگاه پدیده
شاورزي و منابع طبیعی دانشگاه تهران انجام شد که ک

اندرکار این آزمایشگاه سپاسگزاري  از مسئولین دست
  آید. می عمل صمیمانه به
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Abstract 

Extracted chitosan powder from crustacean crust has a high capacity for film forming; 
chitosan films are very resistant against breaking. On the other hand, cellulose nanoparticles 
have high biodegradability rates and are cheaper than other nanofillers. The aim of current 
research was to prepare and optimize chitosan-nanocellulose nanocomposites in order to utilize 
whole capabilities of these common materials. Chitosan powder with a high molecular weight, 
nanocellulose particles having diameters of 20-50 nm and glycerol were applied for 
optimisation purposes of nanocomposite properties. Addition of cellulose nanoparticles to 
chitosan films decreased moisture content, increased (till 30.1%) elongation-at-break and 
improved a* and b* values for final nanocomposites; decrease of glycerol concentration caused 
a decrease (till 28.7%) in water solubility and water vapour permeability rate and 
simoultanously increased (till 3.7 GPa) elastic module of nanocomposite. Nanocomposites 
containing 1 gr chitosan, 0.18% nanocellulose and 30% glycerol led to the highest desirability 
(75%). Scanning electron microscopy revealed that high concentrations of chitosan powder and 
cellulose nanoparticles could construct an intricate structure which justifies improvement of 
elongation capability after addition of nanoparticles to the chitosan films.  
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