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  هاي زیست تخریب پذیر نشاسته و  هاي فیزیکی فیلم بهبود ویژگی
   و کربوکسی متیل سلولز نشاسته مرکبهاي  فیلم

  

  1رم پزشکی نجف آبادياک، * 2بابک قنبرزاده ، 1هادي الماسی

  

  دانشجوي کارشناسی ارشد گروه علوم و صنایع غذایی دانشکده کشاورزي دانشگاه تبریز  -1
  ه علوم و صنایع غذایی دانشکده کشاورزي دانشگاه تبریزاستادیار گرو  -2

 )12/2/88:  تاریخ پذیرش10/1/88:  تاریخ دریافت مقاله(

  چکیده
دهد ولی مشکل اصلی آن آبدوستی  هاي با خواص و ظاهر مناسب تشکیل می نشاسته یکی از ارزان ترین بیوپلیمرهاي کربوهیدراتی است که فیلم

هایی از نشاستۀ ذرت  در این تحقیق فیلم. باشد میهاي سنتزي رایج  در مقایسه با فیلمهاي حاصل از آن  ضعیف فیلمنسبتاً یکی نسبتاً بالا و خواص مکان
سیتریک بر اسید تأثیر .  تولید شدC˚60به روش کاستینگ در دماي ) CMC(و کربوکسی متیل سلولز )  وزنی0- 20(%اسید سیتریک با مقادیر متفاوت 
 از اسید سیتریکبا افزایش میزان . ، مورد بررسی قرار گرفتهاي مکانیکی  و ویژگیمیزان جذب رطوبت، )WVP( نسبت به بخار آب روي نفوذپذیري

افزایش % 15 حدود WVPرسید، % 20سیتریک به اسید زمانی که میزان . یافتکاهش  g/m.h.Pa 7-10×61/2 به 63/4از  WVP، %10صفر به 
 بازدارندگی فیلم در CMC، افزودن اسید سیتریک% 10در حضور . هاي مکانیکی نیز تغییرات مشابهی نشان دادند یژگیمیزان جذب رطوبت و و. یافت

 کاهش معنی داري در در عین حال. افزایش داد% 59را بیش از ) UTS(، استحکام کششی نهایی CMC% 20افزودن . برابر رطوبت را افزایش داد
  . نگردیدمشاهده ) SB(کرنش تا نقطۀ شکست 

      
   هاي مکانیکی ، ویژگیکربوکسی متیل سلولز، نفوذپذیري به بخار آب، سیتریکاسید نشاستۀ ذرت، : نا گواژه کلید

  

   مقدمه-1
  بالاي  تخریب پذیري  است که علت آن علاوه بر زیست                شود می  تولید  پلاستیک  میلیون تن 125 در جهان حدود 

  گازها،   مقابل   در    آنها بازدارندگی خوب این فیلم ها،                مصرف  بسته بندي    بخش ن تن آن در میلیو30که حدود 
   به   می تواند چربی و ترکیبات عطر و طعمی می باشد که               از  شده  تولید   بسته بندي  مواد آلودگی ناشی از .شود می

   فیلم هاي  تولید براي .حفظ کیفیت ماده غذایی کمک کند              مختلف   هاي روش  از   ناشی و مشکلات   نفتی مشتقات
   یا  و  ها چربی پلی ساکاریدها،  ها،  پروتئین  از  خوراکی              )آنها  بازیافت   و مانند دفن کردن، سوزاندن( زداییآلودگی
  جمله از   نشاسته ].2[ شود ترکیبی از این مواد استفاده می               یافتن   به   اخیر هاي سال  ی  ط در  را  پژوهشگرانتوجه 

     قابل است که به فراوانی و با هزینۀ کم پلی ساکاریدهایی                 بندي بسته   مواد  نوع  این    براي  مناسب هاي جایگزین
  پلیمري قابلیت علت داشتن ماهیت  نشاسته به. تولید است                                                        ].  1[معطوف کرده است

   برخی  بودن  دارا   دلیل   به ولی فیلم سازي خوبی دارد                   بسته بندي  در   استفاده از فیلم هاي خوراکی،80از دهۀ 
  . کند  تولید   مطلوبی  فیلم  تنهایی به   تواند نمی معایب                  تهگرف قرار  دارویی مورد توجه  روز افزونمواد غذایی و 

                                                        
  Babakg1359@yahoo.com :مسئول مکاتبات *
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آبدوستی شدید نشاسته و مقاومت ضعیف فـیلم در         خاصیت
در آن برابــر رطوبــت و همچنــین خــواص مکــانیکی ضــعیف 

مقایسه با پلیمرهاي سنتزي، مهمتـرین معایـب فـیلم نـشاسته            
ه از ایـن بیـوپلیمر در   باعث محدود شـدن اسـتفاد     باشند که     می

  . ]3[شود هاي مختلف می زمینه
 پیـشنهاد   ها  راهکارهاي مختلفی براي غلبه بر این محدودیت      

 نشاسته   شیمیایی پلیمر  ، اصلاح ها   روش ی از این  یک. اند  گردیده
اصلاح شیمیایی نشاسته نظیر ایجـاد اتـصالات عرضـی،           .است

ي فـیلم  هایی است که براي بهبود خواص کاربرد        یکی از روش  
از جمله ترکیباتی . نشاسته، بسیار مورد مطالعه قرار گرفته است   

عنوان اتصال دهندة عرضی در نشاسته مورد استفاده قـرار       هکه ب 
و اپـی   ] 5[بوریک  اسید  ،  ]4[توان به گلوتارآلدئید      اند می   گرفته

اما بـا ایـن حـال، اسـتفاده از چنـین         . اشاره کرد ] 6[کلریدرین  
  یا پرهزینه بـودن    رضی به دلیل سمی بودن    هاي ع   اتصال دهنده 

بنابراین استفاده از ترکیباتی کـه   . آنها با محدودیت مواجه است    
سمی نبوده و در عین حال روش استفاده از آنها سـاده باشـد و     
همچنین قادر به بهبود خواص کاربردي فـیلم نـشاسته باشـند،         

  . توجه محققین را به خود جلب کرده است
اي مناسب براي این منظـور   سیتریک گزینهد در این میان اسی   

، اسید آلی عمده در مرکبات و  سیتریکاسید . آید به حساب می
آنانـاس بـوده و داراي یــک گـروه هیدروکــسیل و سـه گــروه     

مختلفـی جهـت    دلایـل   سیتریک بـه    اسید  . باشد  کربوکسیل می 
مناسـب   ،عنوان یک افزودنی در تولید فـیلم نـشاسته         ه ب استفاده

اسید دلیل وجود ساختار چند کربوکسیلی در       هب. رود   می شمار  به
هـاي کربوکـسیل      سیتریک ، احتمال استریفیکاسیون بین گـروه      

 خواهد بود   هاي هیدروکسیل نشاسته بالا     سیتریک و گروه  اسید  
 در دسـترس نـشاسته بـراي      OHهـاي     در نتیجه تعـداد گـروه     

ــی   ــاهش م ــا آب ک ــد ب ــشکیل پیون ــد ت ــین  .یاب ــابراین چن  بن
توانـد مقاومـت فـیلم        یفیکاسیونی در سطح گـسترده، مـی      استر

سیتریک اسید همچنین ]. 7[نشاسته در برابر آب را افزایش دهد
در اثـر   . عنوان یک اتصال دهندة عرضی عمل کند       هقادر است ب  

توانند بـا     میسیتریک  اسید  هاي کربوکسیل     حرارت دادن، گروه  
 ت، اتصالا مجاورنشاستۀ   در دو مولکول     هاي هیدروکسیل   گروه

 بنـابراین برقـراري پیونـدهاي کووالانـسی         .کنندعرضی برقرار   
در بــین زنجیرهــاي  ) عــلاوه بــر پیونــدهاي هیــدروژنی   (

تواند بـه بهبـود خـواص مکـانیکی و            ماکرومولکول نشاسته می  
اي کمک    همچنین کاهش حساسیت نسبت به آب فیلم نشاسته       

 طبیعی سیتریک محصول متابولیک  اسید  از طرف دیگر    ]. 8[کند
و غیر سمی در بدن بوده و مـصرف آن  ) در طی چرخۀ کربس (

]. 9[ضرر شناخته شده است      براي انسان کاملاً بی    FDAتوسط  
توجه به استفاده  افزایش  تواند باعث     ویژگی غیر سمی بودن می    

    . ها در بسته بندي مواد غذایی و دارویی شود از این نوع فیلم

یلم نشاسته، اختلاط آن یک روش دیگر براي بهبود خواص ف     
با این وجود بسیاري از پلیمرهاي سنتزي       . با سایر پلیمرهاست  

ماهیت آبگریز داشته و در نتیجه از نظر ترمودینامیکی غیر قابل     
هـاي   فـیلم  ،در نتیجـه . اختلاط با نشاستۀ آبدوست مـی باشـند      

حاصل، به دلیل عدم اخـتلاط مناسـب بـین دو فـاز، خـواص               
هـاي   به همان دلیـل، در سـال  . ند داشتمکانیکی ضعیفی خواه 

اخیر استفاده از سایر بیوپلیمرها یا فیبرهاي زیست تخریب پذیر 
جـه قـرار گرفتـه اسـت و بـه           در ترکیب با نـشاسته، مـورد تو       

. شـود  وزیـت اطـلاق مـی   هـاي بیوکامپ  فـیلم  هاي حاصـل،   فیلم
اي  دسته) هاي مرکب زیست تخریب پذیر فیلم(ها   بیوکامپوزیت

: باشند  هستند که شامل دو جزء عمده میهاي بیوپلیمري از فیلم
ة تـشکیل دهنـدة     عنوان ماد  ه پلیمر زیست تخریب پذیر که ب      -

 شبکۀ پلیمر، که ایـن     1هاي پرکننده -. کند شبکه ایفاي نقش می   
ترکیبات نیز بایستی خاصیت زیـست تخریـب پـذیري داشـته         

  ].10[باشند
نـوان فیلـر زیـست      ع هتوان ب  از ترکیبات پلیمري مختلفی می    

مـشتقات  . تخریب پذیر در تولید فـیلم نـشاسته اسـتفاده کـرد           
عنوان فیلر  هطور گسترده ب هسلولزي از جمله موادي هستند که ب   

یکـی از   . گیرنـد  تخریب پذیر مورد اسـتفاده قـرار مـی        زیست  
 است که )CMC (2مشتقات مهم سلولز، کربوکسی متیل سلولز   

قادر است فیلم هـاي انعطـاف   محلول در آب بوده و به تنهایی  
 و  Maهـاي     طبـق یافتـه   . پذیر و مستحکمی را تـشکیل دهـد       

بـه  %) 10حـداکثر   (CMCافزودن مقادیر کمی  ] 11[همکاران  
هاي  تواند بهبود قابل توجهی در ویژگی  ترکیب فیلم نشاسته می   

  .بازدارندگی و مکانیکی فیلم نشاسته ایجاد کند
تولید فیلم بیوکامپوزیت محدودي در مورد بسیار هاي  گزارش
 هــیچ مطالعــۀ ،از طــرف دیگــر.  وجــود داردCMC-نــشاسته

سیتریک بـر روي    و اسیدCMCمشخصی در مورد تأثیر توأم     
در ایـن  . گـزارش نـشده اسـت   خواص فیزیکی فـیلم نـشاسته     

 CMCو  سیتریکاسید و تأثیر توأم  سیتریکاسید تحقیق تأثیر 
کی فیلم نشاسته مـورد     هاي بازدارندگی و مکانی     بر روي ویژگی  

                                                        
1. Filler   
2. Carboxymethyl cellulose  
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: پارامترهاي مورد بررسـی عبارتنـد از  . مطالعه قرار گرفته است  
نفوذپذیري نسبت به بخار آب، میزان جـذب رطوبـت، میـزان            

 تـأثیر   ،در مرحلـۀ اول   . هاي کشـشی    حلالیت در آب و ویژگی    
ها مورد بررسی قـرار گرفتـه    بر روي این ویژگی   سیتریکاسید  
، تـأثیر    سـیتریک  اسـید ثابتی ازسپس در حضور مقادیر     . است

CMC           بر روي خواص بازدارندگی و مکانیکی مـورد مطالعـه 
  .  قرار گرفته است

  

   ها مواد و روش -2
 مواد  -2-1

ــشاستۀ ذرت  از شــرکت گلوکــوزان ) رطوبــت% 12داراي (ن
 از 41000بـا وزن مولکـولی متوسـط    CMC .قزوین تهیه شـد 

ات کلسیم، سولفات گلیسرول، سولف  وشرکت کاراگام پارسیان
شـرکت مـرك خریـداري      نماینـدة   پتاسیم و نیتریت کلسیم از      

 از  )تولید کشور چین   (همچنین اسید سیتریک خوراکی   . گردید
  .یک فروشگاه محلی خریداري شد

  تهیۀ فیلم نشاسته -2-2 
 اسید سیتریک -تهیۀ فیلم نشاسته -2-2-1

نـشاسته  وزن  % 20 و   15،  10،  5سیتریک به اندازة    اسید  ابتدا  
 آب حـــل شـــد و ml100در )  گـــرم1 و 75/0، 5/0، 25/0(

 گلیـسرول  ml2 گرم نـشاسته در آن پخـش گردیـد و            5سپس
. شـد عنوان پلاستی سایزر به آن اضـافه         هب) وزن نشاسته % 40(

همراه با   دقیقه در حمام آبی30مدت  ه بC90°محلول فوق در 
 هم زدن حرارت دهی شـد و در ادامـه تـا دمـاي اتـاق خنـک           

  سپس این محلول جهت خروج حبـاب هـاي هـوا بـه            . گردید
از محلـول، داخـل    ml50 حـدود  ،در ادامه. آرامی هم زده شد

چسب تفلونی ریخته شد تا پس از خشک شدن، فیلمی         سینی ن 
 اندازه گیري شده توسط     ،mm 01/0±08/0با ضخامت حدود    

) سـاخت کـشور چـین      (mm 01/0 با دقت    Altonمیکرومتر  
 C60°هـا در آون در دمـاي    در ادامـه ایـن سـینی    . تولید شـود  

    .  ساعت خشک شد18مدت  هب
  CMC - نشاستهمرکبتهیۀ فیلم  -2-2-2

گـرم   5، )وزن نـشاسته % 10( سیتریکاسید ابتدا مقدار ثابت 
همراه بـا   و آب حل شد ml100 گلیسرول در ml2 نشاسته و 

.  حـرارت داده شـد     C90°  دماي در دقیقه   30مدت    به هم زدن 
ــف   ــدهاي مختل ، CMC) 25/0 ،5/0% 20 و 15، 10، 5درص

صـورت     بـه  آب ml40در  )  گرم نـشاسته   5 در    گرم 1 و   75/0
 دقیقه حـرارت داده     10مدت   ه ب C75° حل شده و در      جداگانه

 با همدیگر مخلوط شـده و       CMCهاي نشاسته و     محلول. شد  
. شـد   دقیقه همراه با هـم زدن نگهـداري      10مدت   ه ب C75°در  

 ـ C40°ن محلول تا  سپس ای   دقیقـه  60مـدت   ه خنک شـده و ب
 از  ml 75 ،در ادامـه  . هاي هوا هم زده شد     جهت خروج حباب  

ــده و در      ــش ش ــونی پخ ــینی نچــسب تفل ــول روي س محل
   .شد  ساعت خشک 18مدت  ه بC60°دماي
  ي انتقال بخار آباندازه گیر -2-3

  E96براي اندازه گیـري آهنـگ انتقـال بخـار آب، از روش    
ASTM ]12[براي این کار ویال هاي مخصوصی .  استفاده شد

در درپـوش ایـن   . کار رفتند به cm5/4   و ارتفاعcm2 با قطر 
 قرار دارد که قطعـه اي از فـیلم   mm8 ها منفذي به قطر  ویال

 گـرم سـولفات     3. مورد آزمون در این قسمت قرار مـی گیـرد         
ال ها قرار داده داخل وی در  نماید     ایجاد می  =0RH%که  کلسیم  
کـه توسـط نیتریـت      % 55ها در رطوبـت نـسبی          ابتدا فیلم  .شد

 ساعت واجد شرایط شـدند  24کلسیم ایجاد شده بود، به مدت      
اي از فیلم بریده شده و در درپـوش ویـال قـرار            قطعه و سپس 

 ان محتویاتـش همراه بـا ها  ویال. گرفته و بر روي ویال بسته شد  
حاوي محلول اشباع سـولفات  توزین شده و درون دسیکاتوري  

، C˚25 سولفات پتاسـیم اشـباع در دمـاي       . پتاسیم قرار گرفتند  
دسیکاتور در درون انکوباتور    . کند ایجاد می % 97رطوبت نسبی   

C˚1± 25             قرار گرفت و به مدت چهار روز هر چنـد سـاعت 
   . ها اندازه گیري شد یکبار وزن ویال

 از روي افـزایش وزن  فیلم ها،مقدار بخار آب انتقال یافته از   
ها با گذشت زمـان   یالمنحنی افزایش وزن و. ها تعیین شد  ویال

رسم شد و پس از محاسبۀ رگرسیون خطی، شیب خط حاصل           
از تقسیم کردن شیب خط مربوط به هر ویـال،        . محاسبه گردید 

به سطح کل فیلم که در معرض انتقال بخار آب قـرار داشـت،              
سـپس بـا   . ه دسـت آمـد   ب(WVTR) 3آهنگ انتقال بخار آب 
 (WVP) 4 نفوذپذیري نسبت به بخار آب،استفاده از رابطۀ زیر

  :محاسبه شد
                                                           

 X.
)RR(P

WVTRWVP
21 −

=]1[  

X :  ضخامت فیلم)m(  

                                                        
3. Water vapor transmission rate 
4. Water vapor permeability   
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P :فشار بخار آب خالص در C˚25) Pa(  
R1 : 97(رطوبت نسبی در دسیکاتور(%  
R2 : 0(رطوبت نسبی در داخل ویال(% 

  .بار تکرار شد ها سه این آزمون در مورد هر کدام از نمونه
  میزان جذب رطوبت اندازه گیري -2-4

هـا از روش      براي اندازه گیري میـزان جـذب رطوبـت فـیلم          
Angles و Dufresne] 13 [ ــد ــتفاده ش ــه. اس ــایی از  نمون ه

در دسـیکاتور    تهیـه شـد و       mm20×mm20ها بـا ابعـاد        فیلم
.  قرار گرفـت   h24به مدت   ) RH=0(%حاوي سولفات کلسیم    

ها به دسیکاتور حاوي محلول اشـباع   پس از توزین اولیه، نمونه   
-C° 25 دمـاي  منتقل شده و در      RH=55 %نیتریت کلسیم در  

هاي مختلـف تـا    ها در زمان سپس وزن نمونه. قرار گرفت  20
یزان جذب رطوبـت    رسیدن به وزن ثابت اندازه گیري شده و م        

  : محاسبه گردیدرابطۀ زیراز 
  

100×
o

ot

W
W-W(%)=2[جذب رطوبت[  

Wt :  ــان ــس از زمــ ــه پــ                             RH =55% در tوزن نمونــ
Wo :وزن اولیۀ نمونه  

  . ها سه بار تکرار شد این آزمون در مورد هرکدام از نمونه
  اندازه گیري خواص مکانیکی -2-5
 6و کرنش تا نقطۀ شکـست   ) UTS (5حکام کششی نهایی  است

)SB (مـدل  آزمـون مکـانیکی  هـا بـا اسـتفاده از دسـتگاه         فیلم 
Zwick/Roell FR010)  ــشور آلمــان ــاخت ک ــق ) س و طب

ابتـدا  . اندازه گیـري شـد  ] ASTM D882-91] 14استاندارد 
واجـد  % 55 سـاعت در رطوبـت نـسبی    24ها بـه مـدت       نمونه

ها به شـکل   مونه از هر کدام از فیلم     سه ن شرایط شدند و سپس     
 بریده شد و در بین دو فک دسـتگاه          cm 5/0×8بلی با ابعاد    مد

فاصلۀ اولیه بین دو فک و سـرعت حرکـت فـک            . قرار گرفت 
ــه ترتیــب  ــالایی ب ــین و دادهmm/min 5 و mm50ب ــا   تعی ه

   . توسط یک کامپیوتر ثبت گردید
  تحلیل آماري -2-6

ر در قالـب طـرح کـاملا تـصادفی     ها در سه تکرا  تمام آزمون 
با استفاده از مـدل  ) ANOVA(تحلیل و ارزیابی  . انجام شدند 

 در سـطح  SPSS 11.5نـرم افـزار آمـاري    ) G.L.M(خطی 

                                                        
5. Ultimate tensile strength   
6. Strain to breake 

اي دانکن براي تأیید  و آزمون چند دامنه) >05/0p  (5%احتمال 
   .وجود اختلاف بین میانگین ها انجام گرفت

  

  نتایج و بحث -3
  سیتریک اسید تأثیر  -3-1
  )WVP(نفوذپذیري نسبت به بخار آب  -3-1-1

مواد بسته بندي بایستی تا حـد امکـان، حـداقل نفوذپـذیري         
نسبت به بخار آب را داشته باشـند تـا از تبـادل رطوبـت بـین           

 1همان طور کـه در شـکل    . محیط و مادة غذایی ممانعت شود     
   ) نمونۀ شاهد( فیلم خالص نشاسته WVPشود،  مشاهده می

g/m.h.Pa 7-10×63/4 اســید بـا افــزایش غلظـت   . باشــد  مـی
 فیلم نشاسته به شـکل معنـی داري کـاهش           WVPسیتریک ،   

هـا کمتـرین    سـیتریک، فـیلم  اسید وزنی % 10در غلظت   . یافت
WVP      را نشان دادنـد )g/m.h.Pa 7-10×61/2.(  ًبـا   احتمـالا 
هـاي آبگریـز اسـتري جـایگزین           گـروه  ،اسید سیتریک افزودن  
هـاي نـشاسته      بدوسـت هیدروکـسیل در مولکـول      هـاي آ    گروه
سیتریک احتمـالاً باعـث     اسید  از طرف دیگر افزودن     . شوند  می

شود کـه   ایجاد مسیر پیچ و خمی در بین زنجیرهاي نشاسته می    
زمانی کـه  . ]15 [سازد هاي بخار آب را مشکل می       نفوذ مولکول 

ــزان  ــید می ــه  اس ــیتریک ب ــی % 20س ــ وزن ــه WVPد، یرس  ب
g/m.h.Pa 7-10×07/3   این افزایش   . یافت افزایشWVP  را 

اسـید  . سیتریک نسبت داد  اسید  توان به اثر پلاستی سایزري        می
هاي نشاسته اتصالات  سیتریک مازاد که نتوانسته در بین مولکول

. کنـد   عنوان پلاستی سایزر ایفاي نقش می       عرضی ایجاد کند، به   
یرهـا بـه   ، فضاي آزاد بین زنجاسید سیتریکدر واقع با افزایش  

سیتریک افزایش یافته و اسید هاي آزاد  علت قرارگیري مولکول
 صـورت   هـاي بخـار آب بـه راحتـی          در نتیجه نفـوذ مولکـول     

مطابقـت  ] 15[ و همکـاران  Maها با نتـایج       این یافته . گیرد  می
سیتریک را بر اسید این محققین اثر نشاستۀ اصلاح شده با . دارد

ی کـرده و گـزارش       فیلم نـشاستۀ طبیعـی بررس ـ      WVPروي  
 بـا اسـید     نمودند که با افـزایش میـزان نـشاستۀ اصـلاح شـده            

% 8آن از     یابد اما وقتی که غلظـت        کاهش می  WVP ،سیتریک
     . شود  مشاهده نمیWVPرود، دیگر کاهشی در  وزنی بالاتر می

  میزان جذب رطوبت -3-1-2
به دلیل ویژگی آبدوستی نشاسته، فیلم خالص نشاسته قابلیت 

امـا همـان   %). 67/31(دهـد   آب بالایی از خود نشان می   جذب  
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سیتریک قادر اسید شود، افزودن   مشاهده می2طور که در شکل 
ویژگی چنـد   . است جذب رطوبت فیلم نشاسته را کاهش دهد       

شود که آن بتواند به عنوان        سیتریک باعث می  اسید  کربوکسیلی  
نقـش  هاي نشاسته ایفـاي    اتصال دهندة عرضی در بین مولکول     

علاوه بـر پیونـدهاي هیـدروژنیِ بـین مولکـولی در بـین              . کند
 قـوي از نـوع  زنجیرهاي نشاسته، برقـراري اتـصالات عرضـی       

. شود کووالانسی باعث افزایش پیوستگی ماتریکس بیوپلیمر می      
 افزایش یافته و حـساسیت    ر نتیجه انسجام و یکپارچگیِ فیلم     د

اسـید  % 5ودن بـا افـز  ]. 8[یابـد   آن به نفوذ رطوبت کاهش مـی   
. گردیدکاهش در جذب رطوبت فیلم مشاهده  % 5/8سیتریک ،   
 میزان جذب رطوبـت را  بودسیتریک قادر  اسید  % 10درحالیکه  

، اسید سیتریکاما افزودن درصدهاي بالاتر . کاهش دهد% 23تا 
در . اثر معکوس بر روي ویژگی جـذب رطوبـت فـیلم داشـت       

بود، % 34/24 ، میزان جذب رطوبت   اسید سیتریک % 10غلظت  
، میزان جذب رطوبت افزایش یافته و  %20درحالیکه در غلظت    

 WVPاین پدیده را همان طور که در مورد       . رسید% 97/33به  
سیتریک اسید  توان به اثر پلاستی سایزري        توضیح داده شد، می   

  . نسبت داد
  

  
تأثیر میزان اسید سیتریک بر روي نفوذپذیري نسبت به بخار  1شکل
حروف غیر مشابه نشان دهندة وجود (.  فیلم نشاسته)WVP(آب 

  ).است% 5اختلاف در سطح 
  
  
  
   

  
بر روي میزان جذب ) CA(تأثیر میزان اسید سیتریک  2شکل

  .رطوبت فیلم نشاسته
  هاي مکانیکی ویژگی -3-1-3   

 4،  3 هاي  خواص مکانیکی حاصل از آزمون کشش در شکل       
انیکی یک پلیمـر یـا      هاي مک   ویژگی. نشان داده شده است    5و  

هـاي عرضـی و هـم توسـط           بیوپلیمر، هم توسط اتصال دهنده    
معمـولاً اتـصال   . گیـرد  پلاستی سایزرها تحت تـأثیر قـرار مـی       

سایزرها اثر متضاد بر روي خواص  هاي عرضی و پلاستی  دهنده
به طور کلی بـا افـزایش میـزان اتـصال           . ها دارند   مکانیکی فیلم 

ی افزایش و کرنش تـا نقطـۀ       استحکام کشش هاي عرضی     دهنده
یابد درحالیکه پلاستی سایزرها اثري کـاملاً         شکست کاهش می  

سیتریک در فیلم نشاسته هـم نقـش        اسید  ]. 16[برعکس دارند   
اتصال دهندة عرضی و هم اثـر پلاسـتی سـایزري دارد و نـوع            

همان . ، به میزان استفاده از آن بستگی دارد       اسید سیتریک نقش  
سیتریک تا اسید شود، با افزودن  ده میها مش3طور که در شکل 

. یابـد   مـی استحکام کششی فـیلم نـشاسته افـزایش    وزنی،  % 10
میـزان  وزنـی،   % 20 و   15درحالیکه با افـزایش غلظـت آن بـه          
   .یابد کرنش تا نقطۀ شکست افزایش می
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تأثیر میزان اسید سیتریک بر روي منحنی تنش به کرنش فیلم  3شکل
  .نشاسته

 فیلم نشاسته SB و UTSسیتریک بر روي   سید  اتأثیر میزان   
اسـید  با افـزایش میـزان      .  نشان داده شده است    5 و   4در شکل   
در . یابـد   آن کـاهش مـی  SB فیلم افـزایش و    UTS ،سیتریک
 SB و کمتــرین UTSبیــشترین ، اســید سـیتریک % 10سـطح  

از ایـن  %). 18/66و  MPa57/6 بـه ترتیـب   (مشاهده گردیـد  
هاي کمتر از  سیتریک در غلظتاسید   که   توان دریافت    می نتایج

اسـید  امـا زمـانی کـه    . نقش اتـصال دهنـدة عرضـی دارد     % 10
سـیتریک  اسـید   یابد،    سیتریک به بیش از این میزان افزایش می       

نتیجـۀ ایـن   . دهد  نقش پلاستی سایزري از خود نشان می  ،مازاد
زمـانی کـه میـزان    .  اسـت SB و افزایش    UTS کاهش   ،پدیده
 به 57/6 از UTSیابد،  افزایش می% 20 به 10سیتریک از   اسید  
MPa 80/1     کاهش یافته و SB   افزایش % 67/80 به   18/66 از
نتیجۀ مشابهی را در مورد تأثیر ] 17[ و همکاران Ning. یابد می

سیتریک بر روي خواص مکانیکی مخلوط پلیمر نـشاستۀ       اسید  
امـا بـا   . نـد  پلی اتیلن با چگالی کم گزارش کرد  -ترموپلاستیک

این حال برخی از محققین نتایجی متفاوت از این نتایج گزارش 
گزارش کردند که ] 18[ و همکاران Shiبه عنوان مثال . اند  کرده

در فیلم پلی وینیل %) 30 تا 5از (سیتریک اسید با افزایش میزان 
یابد درحالیکه درصد ازدیـاد        کاهش نمی  UTS نشاسته،   -الکل

. دهد فزایش معنی داري از خود نشان میطول تا نقطۀ شکست ا
تنهـا اثـر اتـصال دهنـدة        ] 15[ و همکاران    Maاز طرف دیگر    

سیتریک را بر روي خواص اسید عرضیِ نشاستۀ اصلاح شده با 
 UTSافزایش که (مکانیکی فیلم نشاستۀ طبیعی گزارش کردند    

          ).  داد  را نشان میSBو کاهش 

اسید ، بهترین غلظت %10لظت مطابق نتایج به دست آمده، غ     
 انجـام نقـش اتـصال دهنـدة عرضـی در فـیلم            سیتریک جهت 

سـیتریک  اسید در مرحلۀ دوم میزان . نشاسته تشخیص داده شد  
هـاي    بـر روي ویژگـی    CMCثابت باقی ماند و تأثیر      % 10در  

  . بازدارندگی و مکانیکی فیلم نشاسته مورد مطالعه قرار گرفت
  

  
د سیتریک بر روي استحکام کششی نهایی  تأثیر میزان اسی4شکل

)UTS (فیلم نشاسته) . حروف غیر مشابه نشان دهندة وجود اختلاف
    ).است% 5در سطح 

  
تأثیر میزان اسید سیتریک بر روي کرنش تا نقطۀ شکست  5شکل

)SB (فیلم نشاسته .) حروف غیر مشابه نشان دهندة وجود اختلاف
  ). است% 5در سطح 

  CMCتأثیر  -3-2
  )WVP (نفوذپذیري نسبت به بخار آب -3-2-1

شود، با افزایش میـزان        مشاهده می  6همان طور که در شکل      
CMC  ،WVP یابـد   ها کاهش می     فیلم .WVP     فـیلم شـاهد 

g/m.h.Pa 7-10×61/2   10 و 5هـاي حـاوي     بود و در فـیلم %
CMC     و 57/2 به ترتیب بـه g/m.h.Pa 7-10×44/2  کـاهش 
 بـه دسـت آمـد       CMC% 15  در سطح  WVPکمترین  . یافت
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)g/m.h.Pa 7-10×34/2 .(      درحالیکه با افزایش میـزانCMC 
. یابـد    افزایش مـی   g/m.h.Pa 7-10×38/2 به   WVP،  %20به  

 تأثیر فیبرهـاي  نتایجی است که در مورداغلب این نتایج مشابه  
هاي بیوکامپوزیت گزارش شـده        فیلم WVPسلولزي بر روي    

ت بیــشتر از نــشاسته  در برابــر رطوبــCMCمقاومــت . اســت
 مسیر پرپیچ و خمـی  CMCاز طرف دیگر افزودن    ]. 11[است

هـاي آب ایجـاد کـرده و باعـث کـاهش              را براي نفوذ مولکول   
 بـه   CMCتـر،     در سطوح پایین  . ]19[شود  نفوذپذیري فیلم می  

توانـد در مـاتریکس نـشاسته پخـش شـده و نقـش                خوبی می 
هاي بـالاتر   ر غلظتاما د.  انجام دهد  خوبیخود را به    بازدارندة  

CMC  ،  ًهاي    به دلیل تجمع بین ماکرومولکول    احتمالاCMC ،
پخش آنها در ماتریکس نشاسته به خوبی انجـام نگرفتـه و بـا              

 شـود  کاهش یکنواختی فیلم، باعـث تـضعیف خـواص آن مـی     
]11[.  

  
 بر روي نفوذپذیري نسبت به بخار آب CMCتأثیر میزان  6شکل

)WVP (فیلم نشاسته .) غیر مشابه نشان دهندة وجود حروف
  ). است% 5اختلاف در سطح 

  میزان جذب رطوبت -3-2-2
 بر روي میـزان جـذب رطوبـت         CMC تأثیر میزان    7شکل  

شـود    همان طور که مشاهده مـی     . دهد  نشان می را  فیلم نشاسته   
نمونـۀ  هـاي بیوکامپوزیـت کمتـر از          میزان جذب رطوبت فیلم   

 بـود  34/24%اهد میزان جذب رطوبـت نمونـۀ ش ـ     .  است شاهد
، CMC 10% و 5هـاي حـاوي    درحالیکه این میزان، براي فیلم  

دهـد کـه      ایـن نـشان مـی      .محاسبه گردید  46/23% و   %76/23
CMC            قادر است مقاومت فیلم نـشاسته در برابـر رطوبـت را 

ــا گــروه احتمــالاً. افــزایش دهــد هــاي  نــشاسته قــادر اســت ب
 و ایجـاد     تشکیل پیونـد داده    CMCهیدروکسیل و کربوکسیل    

ــی  ــوي، م ــستحکم و ق ــاختار م ــن س ــوذ   ای ــرعت نف ــد س توان

با افزایش میزان   . هاي آب را به درون فیلم کاهش دهد         مولکول
CMC   33/21 بـه  20، میزان جذب رطوبت از %20 به 15 از %

 تـا   CMCدهد که افزودن      این نتیجه نشان می   . یابد  افزایش می 
ابـر رطوبـت   یک حد معین قادر است ویژگی بازدارندگی در بر  

 اثـر معکـوس    ،هـاي بـالاتر از آن       را بهبود بخشد و در غلظـت      
اي آبدوست بـه حـساب         خود ماده  CMCزیرا  . خواهد داشت 

سـایر  . کمتر از نـشاسته اسـت     آید، هرچند که آبدوستی آن        می
، ]20[تأثیر فیبرهاي سلولزي  نتایج مشابهی را در مورد محققین

بـر روي کـاهش     ] 22[ 7و الیاف کنف هندي   ] 21[همی سلولز   
  .اند میزان جذب رطوبت فیلم نشاسته گزارش کرده

  
  .  بر روي میزان جذب رطوبت فیلم نشاستهCMCتأثیر میزان  7شکل
  ویژگی هاي مکانیکی -3-2-3

 را بـر روي خــواص  CMC تـأثیر میــزان  10 و 9، 8شـکل  
هاي نشان    از روي منحنی  . دهند  مکانیکی فیلم نشاسته نشان می    

توان دریافـت کـه بـا افـزایش میـزان              می 8 شکل   داده شده در  
CMC  تـأثیر  . یابـد    مـی  افزایش فیلم نشاسته    استحکام کششی
CMC   بر روي UTS و SBبـه ترتیـب   ،اي هاي نشاسته  فیلم 

 و  15بـا افـزودن     .  نشان داده شده اسـت     10 و   9هاي    در شکل 
20 %CMC  ،UTS           به ترتیب دو و سه برابر افزایش از خـود 

 UTS،  %20 از صفر به     CMCبا افزایش میزان    . دهد  نشان می 
. یابـد   افزایش مـی   MPa11/16 به   57/6به طور معنی داري از      

هاي بین مولکولی قوي در بین  دلیل این پدیده ایجاد برهمکنش  
 به دلیل شباهت ساختاري     CMCهاي نشاسته و      ماکرومولکول
 ـ    که می  باشد  می) پلی ساکارید بودن هردو   (این دو ماده     ا تواند ب

  . تقویت شبکۀ بیوپلیمر به بهبود خواص کششی فیلم کمک کند
مـشاهده گردیـد   نتیجۀ قابل توجه در این مرحله این بود که          

 به طـور معنـی داري افـزایش      CMC  ،UTSبا افزایش میزان    
                                                        
7. jute strands   
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شود   ها مشاهده نمی     فیلم SBیابد اما کاهش معنی داري در         می
 یـک روش    توانـد   این می %). 49/58 به   18/66 از   SBکاهش  (

خوب براي بهبود انعطاف پذیري فیلم نشاسته به حـساب آیـد      
. بدون اینکه تأثیر منفی بر روي استحکام کششی آن داشته باشد

آید که ترکیبی بتواند چنین اثـر مطلـوبی بـر        بسیار کم پیش می   
اتــصال . روي خــواص مکــانیکی یــک بیــوپلیمر داشــته باشــد

به ویژه  (ی سایزرها   و پلاست ) نظیر بوراکس (هاي عرضی     دهنده
. دهنـد   اي از خود نشان نمی       چنین اثر دوگانه   معمولاً) ها  پلی ال 

ترکیبـات  سـایر  از طرف دیگر حتی سایر محققینـی کـه تـأثیر      
سلولزي را بر روي خواص مکانیکی فیلم نشاسته مورد بررسی         

 UTSافزایش . اند نتایج متفاوتی را ارائه نمودهنیز  قرار داده اند    
 نتایج شاخصی است که در مورد افـزودن فیبـر           ،SBو کاهش   
، ]22[الیـاف کنـف هنـدي       ،  ]21[، همی سـلولز     ]20[سلولزي  

بـه فـیلم    ] 24[و فیبرهـاي گیـاهی      ] 23 [8الیاف کاغـذ مـانیلا    
نتیجۀ متفاوت حاصل از این تحقیق . نشاسته گزارش شده است

سیتریک نـسبت   اسید  توان به اثر اتصال دهندگی عرضی         را می 
 CMC اثـر اسـتحکام بخـشی        ،اسید سـیتریک   حضور   در. داد

تواند به راحتی بـا نـشاسته وارد     آن نمی احتمالاً .یابد  کاهش می 
در . واکنش شده و ساختار خیلی سفت و فشرده تـشکیل دهـد   

هایی نه چنـدان قـوي در بـین دو     نتیجه از آنجاییکه برهمکنش  
 افتد، استحکام کششی  اتفاق میCMCماکرومولکول نشاسته و 

یابد بدون اینکه کاهش معنی داري در انعطاف          فیلم افزایش می  
  . پذیري آن مشاهده شود

  

  
  

 بر روي منحنی تنش به کرنش فیلم CMCتأثیر میزان   8شکل
  . نشاسته

                                                        
8. Manila hemp fiber  

  
) UTS( بر روي استحکام کششی نهایی CMCتأثیر میزان  9شکل

ح حروف غیر مشابه نشان دهندة وجود اختلاف در سط. (فیلم نشاسته
   ).است% 5

  
) SB( بر روي کرنش تا نقطۀ شکست CMCتأثیر میزان  10شکل

حروف غیر مشابه نشان دهندة وجود اختلاف در سطح (. فیلم نشاسته
  ).است% 5

   نتیجه گیري -4
ــث ایجــاد  استریفیکاســیون در حــض ور اســید ســیتریک باع

تغییرات . گردد هاي نشاسته می اتصالات عرضی در بین مولکول  
باعـث بهبـود خـواص    سـیتریک  اسید  در اثر حضور    ساختاري

شـود کـه در ایـن مطالعـه، خـواص       فیزیکی فیلم نـشاسته مـی     
بـا افـزودن   . بازدارندگی و مکانیکی مورد بررسی قـرار گرفـت      

، بازدارندگی نسبت بـه بخـار آب در اثـر ایجـاد           اسید سیتریک 
هاي بین مولکولی بهبـود       اتصالات عرضی و اصلاح برهمکنش    

 WVP، %10سیتریک از صفر به     اسید  با تغییر غلظت    . یابد  می
امـا  .  کـاهش یافـت    g/m.h.Pa 7-10×61/2 به   63/4×10-7از  

 بـه  WVPرسـید،  % 20سـیتریک بـه   اسـید  زمانی کـه میـزان     
g/m.h.Pa      7-10×07/3    میـزان جـذب    .  افزایش پیدا کـرد
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% 10در حضور . وند تغییرات مشابهی را نشان داد   ررطوبت نیز   
% 66 تـا   SBافـزایش و     MPa 57/6 به   UTS،  ریکاسید سیت 

، %20سـیتریک تـا    اسـید   اما با افـزایش غلظـت       . کاهش یافت 
UTS   به MPa 80/1   وSB   این تأثیر متفاوت، . رسید% 80 به

در . سیتریک مازاد نسبت داده شـد اسید به اثر پلاستی سایزري     
ثابت گرفته شد و تأثیر % 10سیتریک در اسید مرحلۀ دوم میزان 

CMC   هاي فیلم نشاسته مـورد بررسـی قـرار            بر روي ویژگی
 بر روي  CMCسیتریک و   اسید  بررسی تأثیر هم زمان     . گرفت

خواص فیلم نشاسته براي اولین بار بود که مورد مطالعـه قـرار             
 بازدارندگی فـیلم نـشاسته در برابـر         CMCافزودن  . گرفت  می

، کمتـرین   CMC% 15در سـطح    . دهـد   رطوبت را افزایش می   
WVP هاي بیوکامپوزیت در حد     فیلمg/m.h.Pa 7-10×34/2 

 WVPرسید،  % 20 به   CMCاما زمانیکه میزان    . به دست آمد  
ــزودن .  افــزایش یافــتg/m.h.Pa 7-10×38/2بــه  ــا اف % 15ب

CMC      کـاهش  % 00/20بـه   % 34/24، میزان جذب رطوبت از
 همچنین تأثیر قابل توجهی بر روي خـواص         CMC. پیدا کرد 

، توانـست  CMC% 20افـزودن   .  نشاسته داشـت   مکانیکی فیلم 
UTS       درحالیکه با  . افزایش دهد % 59 را نسبت به نمونۀ شاهد

 تغییر چندان معنـی داري از خـود         CMC  ،SBافزایش میزان   
توان بـه اثـر اتـصال دهنـدگی           این پدیده را می   . دهد  نشان نمی 

سیتریک تأثیر اسید در حضور . سیتریک نسبت داداسید عرضی 
توانـد بـه     یابـد و آن نمـی        کاهش مـی   CMC بخشی   استحکام

واکنش صورت کاملاً سفت و فشرده با ماتریکس نشاسته وارد          
هایی نه چندان قـوي در   در نتیجه در اثر ایجاد برهمکنش      .شود

، استحکام کششی فیلم    CMCبین دو ماکرومولکول نشاسته و      
یابد بـدون اینکـه کـاهش معنـی داري در انعطـاف            افزایش می 

    .  ي آن مشاهده شودپذیر
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Improving the physical properties of starch and 

starch – carboxymethyl cellulose composite biodegradable films 
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Starch is the most abundant carbohydrate biopolymer that has excellent film-forming properties. But 
poor resistance to water vapour transport and poor mechanical properties are of its main problems. In 
this study a series of corn starch films with varying concentrations (0–20 %W/W) of citric acid and 
carboxymethyl cellulose (CMC) were prepared by casting method at 60˚C. The effects of citric acid 
on water vapor permeability (WVP), moisture absorption, solubility and mechanical properties were 
investigated. The WVP decreased from 4.63 to  2.61×10-7 g/m.h.Pa as the citric acid percentage 
increased from 0 to 10%W/W. When the citric acid content of the films reached to 20%W/W, WVP 
increased about 15%. Moisture absorption and mechanical properties exhibited similar trends. In the 
presence of 10% citric acid, the introduction of CMC improved the moisture resistance of the 
composites. Using of 20%W/W CMC in the formulation increased ultimate tensile strength (UTS) by 
more than 59% compared to neat starch film. However, by increasing of the CMC concentration, the 
strain to break (SB) did not reduce significantly.   

 
Keyword: Corn starch, Citric acid, Carboxymethyl cellulose, Water vapor permeability, Mechanical 

properties 
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