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چکیده
فیلم هاى نانوکامپوزیت بر پایه پروتئین میوفیبریل ماهى تقویت شده با نانوکریستال  سلولز (NCC) به روش قالب گیرى تولید 
شدند. نانوکریستال هاى سلولز در سه سطح (وزنى/وزنى) 2، 4 و 6% به ماتریکس پلیمر افزوده شدند. مشخص شد که نانوکامپوزیت  
بهبود خواص  بود.  بهتر   %49 بالاترین میزان استحکام کششى را دارد که در مقایسه با تیمار شاهد حدود   %6 NCC محتوى
برقرارى پیوند بین آن ها  نانوذرات سلولز درون بستر پلیمر پروتئینى و  به تشکیل شبکه محکم  نانوکامپوزیت  پلیمر  مکانیکى 
نسبت داده شد. حضور نانوذرات هم چنین سبب بهبود خواص سدکنندگى پلیمرهاى نانوکامپوزیت شد به طورى که فیلم محتوى 
NCC 6% نسبت به تیمار شاهد نفوذپذیرى به بخار آب را به میزان 33% کاهش داد. بررسى شاخص هاى تورم پذیرى و حلالیت 

نیز نشان داد که افزودن نانوذرات سلولز، حساسیت به آب پلیمر پروتئینى را کاهش داد که این پدیده در پلیمرهاى خوراکى 
مورد استفاده در بسته بندى بسیار مطلوب است. آنالیز FTIR فیلم هاى مختلف، تشکیل برهمکنش هاى ملکولى بین نانوذرات و 
DSC (Tg, Tc, Tm) حاکى از این مطلب بود که پایدارى حرارتى  بستر پلیمر را تایید کرد. بررسى شاخص هاى مرتبط با آزمون 

نانوکامپوزیت هاى برپایه پروتئین بعد از افزودن نانوکریستال هاى سلولز بهبود مى یابد.        
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1- مقدمه
در میان چهار ماده اساسى بسته بندى، کاغذ و مقوا، پلاستیک، 
شیشه و فلز، مواد پلاستیکى با منشا نفت از نیمه قرن بیستم 
به طور گسترده اى مورد استفاده قرار گرفته اند که این  به بعد 
اساسا به دلیل ارزانى، راحتى استفاده، ویژگى فرایندى مناسب، 
فیزیکوشیمیایى  خواص  و  مطلوب  شناختى  زیبایى  کیفیت 
سنتزى  پلیمرهاى  وجود،  این  با   .[1-3] مى باشد  آن ها  عالى 
محیط طبیعى، سبب مشکلات  تجزیه پذیرى در  عدم  به دلیل 
رابطه  این  در  را  نگرانى جهانى  و  محیطى شده  جدى زیست 
افزایش داده اند [1، 4]. امروزه مشخص شده است که فیلم هاى 
از زیست پلیمرها قادرند  خوراکى/ زیست تخریب پذیر حاصل 
پلاستیک هاى سنتزى مصرفى  به طور جزئى جایگزین  حداقل 
پروتئین هاى  مناسب  ذاتى  خواص  رابطه،  این  در   .[5] شوند 
گیاهى و حیوانى از قبیل فراوانى نسبتا بالا، توانایى بالقوه در 
را  آن ها  تغذیه اى،  بالاى  کیفیت  هم چنین  و  فیلم ها  تشکیل 
کرده  مبدل  خوراکى  فیلم هاى  تولید  براى  مناسب  موادى  به 
است [4، 8-6]. پروتئین هاى میوفیبریل ماهى از جمله منابعى 
هستند که مى توانند براى تهیه فیلم هایى با شفافیت و استحکام 
مناسب استفاده شوند، زیرا این پروتئین ها به طور کامل رشته اى 
و کشسان بوده و به سبب داشتن گروه هاى عاملى جهت ایجاد 
پیوندهاى درون ملکولى و بین ملکولى در سیستم غذایى نقش 
پروتئین هاى  10]. هم چنین   ،9] دارند  عهده  به   را  عملکردى 
میوفیبریل ماهى از جنبه نیاز به یافتن روش اقتصادى و مناسب 
به منظور بهره گیرى از ضایعات و محصولات جنبى برجاى مانده 
از خط تولید و عمل آورى آبزیان مدنظر هستند [8، 11]. تاکنون 
پروتئین هاى میوفیبریل استخراج شده از عضله ماهیان مختلفى 
 ،[14] هیک  کپ   ،[13] نقره اى  کپور   ،[12] ساردین  نظیر 
تریوالى نوار زرد [4] و آنچووى [7] به طور موفقیت آمیز براى 
تولید فیلم هاى خوراکى و ارزیابى خواص مختلف آن ها استفاده 
شده است. به طور کلى، فیلم هاى پروتئینى خواص سد کنندگى 
مناسبى را نسبت به اکسیژن، چربى ها و ترکیبات منشا طعم و 
بو نشان داده اند، اما خواص مکانیکى آن ها نسبت به پلیمرهاى 
به نسبت  فیلم ها در محیط هاى آبى  این  سنتزى ضعیف است. 
ناپایدارند و نفوذپذیرى بالایى به بخار آب نشان مى دهند. روش 
موثرى که در این زمینه به صورت گسترده براى بهبود خواص 

مختلف فیلم هاى پروتئینى مورد استفاده قرار گرفته، تکنیک 
مختلف  ماده  چند  یا  دو  از  متشکل  ترکیبى  پلیمرهاى  تولید 
است که بین آن ها پیوندهاى فیزیکى و شیمیایى برقرار مى شود 
[9، 15]. زیست نانوکامپوزیت ها مفهوم جدیدى از مواد ترکیبى 
و کاربردى هستند که به وسیله شرکت دادن تقویت کننده هایى 
با حداقل یک بعد در مقیاس نانو در بستر پلیمر طبیعى تولید 
پلیمرهاى  با  مقایسه  مقام  در  نانوکامپوزیت ها   .[2] مى شوند 
و  سدکنندگى  نورى،  حرارتى،  مکانیکى،  خصوصیات  خالص 
 .[16  ،1] بهترى را نشان مى دهند  مراتب  به  فیزیکوشیمیایى 
مواد  کننده  تقویت  به عنوان  سلولز  نانوذرات  کاربرد  پتانسیل 
پلیمرى، مسیر جدیدى را براى تولید و توسعه کامپوزیت هاى 
بهتر همراه با ایجاد ارزش افزوده فراهم مى کند. نانوذات سلولز 
از دیواره سلولى منابع مختلف طبیعى (از قبیل چوب و پالپ 
پنبه) به وسیله تیمارهاى شیمیایى، مکانیکى و یا ترکیبى از این 
سبب  به  نانوذرات  این   .[17-19] مى شوند  استخراج  تیمارها 
ویژگى هاى مثبتى از قبیل زیست تخریب پذیرى، تجدید پذیر 
بودن، فراوانى و هزینه ارزان، دانسیته پایین، استحکام و دوام 
شدن  مشتق  امکان  هم چنین  و  عالى)  مکانیکى  (خواص  بالا 
به عنوان گزینه اى مناسب  از ضایعات کشاورزى و صنعت غذا 
مى شوند  محسوب  پلیمرها  زیست  کیفى  خواص  ارتقا  جهت 
[2، 19، 20]. نانوکریستال هاى سلولز تاکنون به عنوان تقویت 
کننده در پلیمرهاى مختلفى از قبیل کیتوزان [21]، نشاسته 
[22، 23]، پلى وینیل الکل [24] و ژلاتین [25] به کار گرفته 
مختلف  خواص  بهبود  در  شده  گزارش  نتایج  طبق  و  شده اند 
در  شده،  عنوان  مطالب  بنابر  بوده اند.  موثر  تولیدى  فیلم هاى 
ماهى  عضله  از  حاصل  میوفیبریل  پروتئین هاى  تحقیق  این 
نقره اى به عنوان بستر پلیمر خوراکى به کار گرفته شدند  کپور 
و به منظور بهبود خواص فیزیکوشیمیایى و حرارتى این فیلم ها 
تعیین  نانوکریستال سلولز استفاده شد.  از غلظت هاى مختلف 
آزمون هاى  توسط  پلیمر  بستر  در  سلولز  نانوذات  بهینه  سطح 

فیزیکى، مکانیکى، حرارتى و FTIR انجام گرفت.

2- مواد و روش ها
2-1- تولید پروتئین  میوفیبریل ماهى

ماهى فیتوفاگ (Hypophthalmichthys molitrix) به صورت 
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تهیه شده و پس از شست  بازار ماهى فروشان گرگان  از  تازه 
حاصل  شده  چرخ  گوشت  شد.  استخوان گیرى  آب،  با  شو  و 
به منظور استخراج پروتئین هاى میوفیبریل مورد استفاده قرار 
با آب  ابتدا گوشت چرخ شده ماهى  گرفت [9]. بدین منظور 
دور  در  و  گوشت:آب)   ،3:1 (نسبت  شده  مخلوط  سرد  مقطر 
 IKA T٢۵ مدل  به  همزن  توسط  دقیقه   2 مدت  به   13000
-Ultra  ساخت کشور آلمان همگن شد  و پس از آن توسط یک 

مرحله بعد گوشت چرخ  آبگیرى شد. در  نایلنى  پارچه صافى 
شده با آب نمک 0/5 میلى مولار سرد (نسبت 5:1، گوشت:آب 
نمک) به مدت 5 دقیقه همگن شده و متعاقبا طبق مرحله قبل 
سپس  شد.  تکرار  بار  دو  شو  و  فرایند شست  گردید.  آبگیرى 
تولید فیلم در میان یخ  براى  محصول نهایى تا زمان استفاده 

ذخیره سازى شد.

2-2- تهیه فیلم ها
تولید محلول فیلم ساز پروتئینى به روش لیمپان و همکاران 
با  ماهى  میوفیبریل  پروتئین  ابتدا  شد.  انجام  اصلاح  کمى  با 
و  شده  مخلوط  پروتئین   %2 محلول  تولید  جهت  مقطر  آب 
دقیقه همگن   2 به مدت  در دور 13000  به وسیله هموژنایرز 
محلول  به  (وزن/وزن پروتئین)   %50 میزان  به  گلیسرول  شد. 
در  دقیقه   30 مدت  به  مخلوط  سپس  شده  افزوده  ساز  فیلم 
دور ملایم  با  IKA ساخت کشور آلمان،  در شیکر  اتاق  دماى 
با هدف محلول شدن  pH مخلوط  بعد  قرار گرفت. در مرحله 
پروتئین ها توسط HCl (1نرمال) روى 3 تنظیم شد و به منظور 
پارچه  یک  به وسیله  فیلم ساز  محلول  نامحلول،  بقایاى  حذف 
شده  التراسوند  ژلى  محلول  بعد  مرحله  در  شد.  فیلتر  نایلنى 
پروتئین/ (وزن  مختلف  نسبت هاى  با  سلولز  نانوکریستال هاى 
و  شده  افزوده  پروتئین  محلول  به   [25]  %6 و   4  ،2 وزن) 
 18000 rpm به منظور توزیع مناسب نانوذرات، محلول در دور
همگن شد [26]. قبل از این که محلول هاى فیلم ساز به داخل 
شرایط  تحت  شوند،  ریخته   (20×20  cm) لبه دار  پلیت هاى 
خلا حباب زدایى شدند. محلول ها در دماى C° 26 و رطوبت 
نسبى 50% به مدت 24 ساعت خشک شده و فیلم هاى حاصل 
اتیلنى  پلى  کیسه هاى  در  مربوطه  آزمون هاى  انجام  به منظور 

نگه دارى شدند.

2-3- ارزیابى ویژگى هاى مختلف فیلم هاى تولیدى  
2-3-1- ضخامت

ریزسنج  از  استفاده  با  نمونه ها  ضخامت  میزان  سنجش 
دیجیتالى مدل Mitutoyo ساخت کشور ژاپن با دقت 0/001 
اندازه گیرى  براى  نمونه  از هر  نقطه  نه  گرفت.  انجام  میلى متر 
تعیین  براى  به دست آمده  میانگین ضخامت هاى  انتخاب شد. 
استفاده  بخارآب  به  نفوذپذیرى  و  کششى  استحکام  میزان 

گردید.

2-3-2- رطوبت و حلالیت
نخست نمونه هاى فیلم با ابعاد 4 × 4 سانتى متر توزین شده 
درون پترى دیش هایى با وزن مشخص قرار داده شدند. فیلم ها 
به مدت 24 ساعت در دماى C° 105 کاملا خشک شده سپس 
آب  محتوى  درون ظروف  نمونه ها  بعد  مرحله  در  وزن شدند. 
مقطر غوطه ور شده و به مدت 24 ساعت در دماى C° 25 به 
شکل ملایمى تکان داده شدند. سپس نمونه ها توسط کاغذهاى 
و  شدند  فیلتر  بودند  شده  توزین  و  قبل خشک  از  که  صافى 
ساعت خشک شدند.   24 مدت  به   105  °C دماى  در  دوباره 
(1) و  از رابطه هاى  به ترتیب  فیلم ها  درصد رطوبت و حلالیت 

(2) محاسبه گردید [27].
(1)

=رطوبت (%)
  (وزن فیلم اولیه)/ 100× (وزن فیلم خشک –وزن فیلم اولیه)  

(2)
=حلالیت (%)
 100× (وزن فیلم خشک بعد از غوطه ورى- وزن فیلم خشک) 
(وزن فیلم خشک)/

(WVP) 2-3-3- نفوذپذیرى به بخارآب
نفوذپذیري فیلم ها به بخار آب بر اساس روش E96 مصوب 
[28]. نخست فیلم ها جهت رسیدن  اندازه گیرى شد   ASTM

48 ساعت درون دسیکاتور حاوى  به مدت  به تعادل رطوبتى 
گرفتند. سپس  قرار   (50±5% نسبى  (رطوبت  منیزیم  نیترات 
محتواى  با  اندازه گیرى  سلول هاى  سطح  روى  گریس  توسط 
حاوى  دسیکاتور  درون  و  شده  ثابت  مقطر  آب  میلى لیتر   10
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آزمون براى هر کدام از نمونه ها، 5 تکرار در نظر گرفته شد.  

2-3-6- ویژگى هاى مکانیکى
دستگاه سنجش  از  استفاده  با  فیلم ها  استحکام و کشسانى 
انجام  سوئد،  کشور  ساخت   ،TexVol مدل  مکانیکى  خواص 
گرفت. فیلم ها به شکل مستطیل در ابعاد 2/54×10 سانتى متر 
بریده و به مدت 48 ساعت در دسیکاتور محتوى نیترات منیزیم 
 50 دستگاه  فک  دو  بین  فاصله  رسیدند.  رطوبت  تعادل  به 
میلى متر و سرعت حرکت فک ها 50 میلى متر بر دقیقه انتخاب 
شد. فاکتورهاى مقاومت به کشش (TS 1) و درصد افزایش طول 
  ASTM D882-02طبق استاندارد (2EAB) تا نقطه پاره شدن
از روى منحنى هاى نیرو بر حسب تغییر شکل به دست آمدند 

.[30]

2-3-7- رنگ سطحى
ارزیابى رنگ سطحى نمونه ها با استفاده از دستگاه رنگ سنج 
مدل BYK Gardner، ساخت کشور امریکا انجام گرفت. نمونه ها 
،a*=  -0/88  ،b*=0/65) رنگ  سفید  استاندارد  کاشى  روى 

 a* (شفافیت)،   L*فاکتور  3 و  گرفتند  قرار   (L*=94/63
(+ قرمز/- سبز) و*b (+ زرد/- آبى) براى آن ها تعیین گردید. 
هم چنین براى محاسبه اختلاف رنگ (ΔE)، شاخص سفیدى 
(WI) و میزان Chroma نمونه ها، داده هاى به دست آمده براى 
  b*و a* ،L* سه فاکتور فوق مرتبط با مرجع و نیز سه فاکتور

مرتبط با هر نمونه در رابطه هاى زیر قرار داده شدند [32].

(5)

(6)

(7)

فوریه  تبدیل  با  قرمز  مادون  سنجى  طیف  آزمون   -8-3-2
(ATR-FTIR)

با هدف حذف آب اضافى، فیلم ها قبل از انجام این آزمون به 

1. Tensile Strength
2. Elongation at break

سلیکاژل قرار داده شدند. آب در دماى C°25 رطوبت %100 
ایجاد مى کند. هم چنین اختلاف رطوبت در دو سمت روکش 
 2/337  ×103 معادل  بخارى  فشار  اختلاف   25°C دماى  در 
(پاسکال) ایجاد مى کند. سلول در لحظه صفر و 8 ساعت پس 
از شروع آزمایش توزین و میزان تغییرات وزنى آن ها محاسبه 
شد. نفوذپذیرى به بخار آب از طریق رابطه (3) به دست آمد.

             WVP = W.X / A.t.ΔP                                         (3)

فیلم  ضخامت  میانگین   :X (گرم)،  وزن  کاهش  میزان   :W
زمان   :t (مترمربع)،  فیلم  معرض  در  سطح   :A (میلى متر)، 
کاهش وزن (ثانیه)، ΔP: میزان اختلاف فشار در دو سوى فیلم 

(پاسکال).

2-3-4-  شاخص تورم پذیرى (جذب آب)
به منظور  2سانتى متر)   × (ابعاد2  فیلم  نمونه هاى  نخست 
حاوى  دسیکاتور  درون  هفته  یک  مدت  به  رطوبت زدایى 
سیلیکاژل قرار گرفتند سپس وزن آن ها مشخص شد. در مرحله 
در  مقطر  آب  میلى لیتر   50 محتوى  فیلم ها درون ظروف  بعد 
C° 25 قرار داده شدند. فیلم ها به صورت دوره اى و در  دماى 
فواصل زمانى معین از ظرف خارج و قبل از وزن کردن سطح 
توزین  و  شده  خشک  صافى  کاغذ  توسط  کامل  به طور  آن ها 
نمونه تا رسیدن به وزن ثابت ادامه پیدا کرد. میزان تورم پذیرى 

از رابطه (4) محاسبه گردید [29].

(4)                                                 = تورم پذیرى (%)
غوطه ورى)  از  پس  فیلم  غوطه ورى-وزن  از  قبل  فیلم  (وزن 
(وزن فیلم قبل از غوطه ورى)/100×

 2-3-5- زاویه تماس           
 اندازه گیرى زاویه تماس فیلم ها با روش قطره چسبنده1 که یک 
روش متداول در تعیین میزان آب گریزى سطوح جامد مى باشد 
انجام شد. بدین منظور، 5 میکرولیتر آب دیونایز توسط دستگاه 
Kruss G10 ساخت کشور آلمان، بر روى نمونه ها قرار داده شد 

و زاویه تماس قطره با فیلم در زمان اولیه گزارش گردید. در این 
1. Sessile drop
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مدت یک هفته در دماى اتاق درون دسیکاتور محتوى سیلیکاژل 
FTIR اسپکترومتر  از دستگاه  با استفاده  قرار گرفتند. فیلم ها 
آلمان،  کشور  ساخت   ,Bruker Equinox 55, Banner Lane

مجهز به یک سلول کریستال افقى (ZnSe˚45؛ 80 میلى متر 
طول؛ 10 میلى متر عرض؛ 4 میلى متر ضخامت) در دماى 25 
سلول  درون  نمونه ها   .[9] شدند  ارزیابى  سانتى گراد  درجه 
مربوطه دستگاه  در محل  و سلول  داده شدند  قرار  کریستالى 
  650- 4000  cm -1 نصب شد. در نهایت طیف سنجى در گستره

و در تفکیک پذیرى cm -1 4 انجام شد.

(1DSC) 2-3-9- آزمون گرمایشى روبشى افتراقى
به منظور بررسى رفتار حرارتى فیلم ها، از دستگاه گرماسنج 
روبشى افتراقى مدل Faith B-500، ساخت کشور چین، استفاده 
شد. نمونه ها با یک وزن مشخص درون محفظه آلومینیمى کاملا 
بسته قرار گرفته و با سرعت تقریبى C/min° 10 ارزیابى شدند. 
دامنه حرارتى مورد استفاده براى هر نمونه در گستره 180 – 20 
درجه سانتى گراد تحت جریان ثابت اتمسفر نیتروژن قرار داشت. از 
روى منحنى هاى دمایى، دماى ذوب (Tm)، دماى کریستالیزاسیون 
(Tc) و دماى انتقال شیشه اى (Tg) نمونه ها تعیین شد [27].

2-4- تجزیه و تحلیل آمارى 
  SPSSنرم افزار از  استفاده  با  داده ها  آمارى  تحلیل  و  تجزیه 
با  داده ها  بودن  نرمال  بررسى  ابتدا  گرفت.  انجام   16 نسخه 
همگنى  سپس  و  کولموگراف-اسمیرنوف  آزمون  از  استفاده 
وایانس داده ها با آزمون لون  انجام شد. سپس به منظور تجزیه 
و تحلیل مقادیر کمى به دست آمده از بررسى فیلم ها از تجزیه 
واریانس یک طرفه در قالب طرح آزمایشى فاکتوریل، و مقایسه 
میانگین ها توسط آزمون Duncan صورت گرفت. مقایسه هاى 
آمارى در سطح اطمینان 95% انجام گرفت و تمامى نتایج به 

.(p<0/5) صورت میانگین ± انحراف معیار ارائه گردید

3- نتایج و بحث
3-1- ویژگى هاى فیزیکى (حلالیت، رطوبت، تورم پذیرى، 

نفوذپذیرى به بخا رآب و زاویه تماس)
فیلم هاى  فیزیکى  مختلف  خواص  بررسى  با  مرتبط  نتایج 
1. Differential scanning calorimetry

تولیدى در جدول (1) ارائه شده است. بررسى میزان رطوبت 
به   NCC افزودن  با  که  داد  نشان  نانوکامپوزیت  فیلم هاى 
ماتریکس پروتئین، محتواى رطوبت آن ها به شکل معنى دارى 
کاهش یافت و از 41/83% در تیمار شاهد به 27/68% در تیمار 
نمایانگر کل حجم  رسید. شاخص رطوبت   %6 NCC محتوى 
مولکول هاى آب  توسط  فیلم  اشغال شده ریزساختار شبکه اى 
است در حالى که شاخص حلالیت با میزان آب دوستى فیلم ها 
نانوکامپوزیت  مرتبط است [31]. کاهش رطوبت در فیلم هاى 
و  گنجایش  کاهش  از  ناشى  احتمالا  شاهد  فیلم  با  قیاس  در 
فضاهاى خالى موجود در بستر پلیمر و در واقع مرتبط با پدیده 
فشرده شدن شبکه ساختارى فیلم در اثر حضور نانوذرات سلولز 
که  است  مطلب  این  بیانگر  هم چنین  نتیجه  این   .[32] است 
نانوکامپوزیت ها خواص آب گریزى بیش ترى نسبت به فیلم هاى 
متشکل از پروتئین خالص نشان دادند. در واقع در این حالت 
گروه هاى عاملى پروتئین (آمین و کربوکسیل) با نانوذرات سلولز 
تشکیل پیوند هیدروژنى داده و متعاقبا تعداد آن ها براى تشکیل 
پیوند با ملکول هاى آب کاهش مى یابد. گروه هاى هیدروکسیل 
موجود در سلولز و هم چنین گروه هاى عاملى پروتئین در حالت 
باند هیدروژنى هستند. اما در  از طریق  آزاد جذب کننده آب 
طول مرحله تشکیل فیلم بین این گروه هاى عاملى پیوندهاى 
هیدروژنى فراوانى تشکیل شده و تعداد آزاد آن ها براى جذب 
این  در  مشابهى  نتایج   .[33] مى یابد  کاهش  آب  ملکول هاى 
پلیمر ژلاتین  نانوذرات کیتوزان در بستر  اثر حضور  زمینه در 
توسط حسینى و همکاران [34] گزارش شد. هم چنین پنگ و 
همکاران [35]، فرناندز و همکاران [36] و عبدالهى و همکاران 
در  سلولز  نانوذرات  عملکرد  با  رابطه  در  مشابهى  نتایج   [37]
بستر پلیمرهاى خوراکى گزارش کردند، اما دهناد و همکاران 
در  سلولز،  نانوکریستال هاى  حضور  که  داشتند  اشاره   [38]

محتواى رطوبت فیلم هاى کیتوزانى تغییرى ایجاد نکرد.
مقایسه تیمارهاى مختلف به کار رفته از جنبه تاثیر بر میزان 
حلالیت فیلم ها (جدول1) نشان داد که این شاخص با افزایش 
محتواى NCC در ماتریکس فیلم پروتئین به شکل معنى دارى 
کاهش یافت. این یافته حاکى از تاثیر مثبت نانو ذرات سلولز 
بر کاهش حساسیت فیلم هاى پروتئینى به آب است. حلالیت 
نشان دهنده مقاومت فیلم ها در برابر آب بوده و براى پلیمرهاى 
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بالا و  با فعالیت آبى  استفاده در بسته بندى مواد غذایى  مورد 
مى گیرند  قرار  آب  با  مستقیم  تماس  در  فیلم ها  که  زمانى  یا 
غذایى عمل  نگه دارنده  به عنوان  که  فیلم هایى  در  هم چنین  و 
بنابراین   .[39  ،27] مى شود  مهم محسوب  فاکتورى  مى کنند 
تولیدى  فیلم هاى  کاهش حلالیت  تحقیق  این  اهداف  از  یکى 
با اعمال تیمارهاى متفاوت بود. حلالیت نسبتا بالاى فیلم هاى 
پروتئینى نشان دهنده حساسیت آن ها در مقابل آب است که 
این پدیده از آب دوستى ذاتى بالاى این فیلم ها در اثر حضور 
این  با  مى شود.  ناشى  هیدروفیل  آمینواسیدهاى  بالاى  درصد 
وجود تمامى فیلم هاى داراى بستر پروتئینى تولید شده در این 
تحقیق حتى بعد از 24 ساعت غوطه ورى در آب مقطر تمامیت، 
نشان  این  که  کردند  حفظ  را  خود  اولیه  شکل  و  یکپارچگى 
نانوکامپوزیت  فیلم هاى  هم چنین  و  پروتئینى  فیلم  مى دهد 
از پیوندها و شبکه هاى بین ملکولى بوده اند که سالم  متشکل 
در  کاهش   .[40] شده اند  حل  در آب  مونومرها  فقط  و  مانده 
حلالیت فیلم هاى نانوکامپوزیت در قیاس با فیلم شاهد اساسا 
به پیوندهاى هیدروژنى قوى تشکیل شده بین نانوذرات سلولز و 
بستر پلیمر مربوط است. گروه هاى هیدروکسیل نانوکریستال-
گروه هاى  با  قوى  هیدروژنى  باندهاى  مى توانند  سلولز  هاى 
این  که  کنند  برقرار  پلیمر  پروئینى  بستر  آمین  و  کربوکسیل 
واکنش ها در واقع چسبندگى و قوام بستر پلیمر را بهبود داده 
و در نتیجه حساسیت آن را به ملکول هاى آب کاهش مى دهند. 
این پیوند ها  قادر به شکست  این دلیل که ملکول هاى آب  به 
نبوده و در نتیجه نفوذ آن ها در بستر پلیمر و متعاقبا حلالیت آن 
کاهش مى یابد [27، 41]. هم چنین دى پاولا و همکاران [42] 
پیشنهاد کرده اند که کریستالیزاسیون بالاى نانوذرات سلولز و 
بهبود  باندهاى هیدروژنى مسئول  به پلیمر علاوه بر  انتقال آن 
نتایج مشابهى  مقاومت به آب نانوکامپوزیت هاى حاصل است. 
فیلم هاى  حلالیت  کاهش  بر  سلولز  نانوذرات  اثر  با  رابطه  در 
زیستى مختلف توسط محققان دیگر گزارش شده است [27، 
41، 43، 44]. اما دهناد و همکاران [38] نتایج متفاوتى را در 

این رابطه گزارش کردند.
درصد تورم پذیرى نیز به نوعى نشان دهنده حساسیت فیلم ها 
به ماهیت و طبیعت ماتریکس و  آب است و بسته  در حضور 
پرکننده متفاوت است. پروتئین هاى میوفیبریل محتوى دامنه 

وسیعى از آمینواسیدهاى آب دوست بوده و درنتیجه فیلم هاى 
تولیدى از آن ها درصد جذب آب بالایى نشان مى دهند. بنابراین 
به منظور  پروتئین  از  متشکل  فیلم هاى  نقیصه  این  است  نیاز 
کاربرد آن ها در بسته بندى غذا مرتفع گردد. در تحقیق حاضر، 
بررسى میزان تورم پذیرى نشان داد که افزودن نانوذرات سلولز 
به فیلم هاى پروتئینى، در کاهش میزان این شاخص اثر معنى دار 
داشت. کاهش تورم و در واقع افزایش مقاومت به آب فیلم هاى 
نانوکامپوزیت را مى توان به حضور ذرات NCC در بستر پلیمر 
و تاثیر مثبت آن ها بر افزایش قوام و استحکام به دلیل سازگارى 
آن ها با بستر پلیمر پروتئینى و برقرارى پیوند بین آن ها نسبت 
و   NCC بین داد. به علاوه این که برهمکنش هاى تشکیل شده 
را  پروتئین  در  موجود  هیدروفیل  جایگاه هاى  پروتئین  بستر 
اشغال کرده و ظرفت اتصال به آب پروتئین را کاهش مى دهد. 
در واقع واکنش پروتئین-NCC جایگزین برهمکنش پروتئین-

و  غالب اند   خالص  آب دوست  پلیمرهاى  در  که  مى شود  آب 
همین امر سبب محدود شدن امکان اتصال و جذب ملکول هاى 
آب مى شود [25]. این نوع رفتار سلولز در تحقیق مشابه انجام 
شده روى تولید پلیمرهاى ترکیبى از هیدروکسى پروپیل متیل 
گزارش شده  سلولز  میکروکریستال هاى  با  شده  تقویت  سلولز 
در  تورم  است که کاهش  گزارش شده  [45]. هم چنین  است 
اثر حضور نانوذرات سلولز مى تواند به دلیل نفوذ بالاى نانوذرات 
به درون بستر پلیمرى باشد که در واقع نفوذ آب در میان ریز 
منافذ پلیمر را محدود و سبب کاهش تورم فیلم هاى تولیدى 
کردند حضور  گزارش   [47] همکاران  و  هوك   .[46] مى شود 
پلیمر  ماتریس  در  سلولز  نانوکریستال هاى  پایین  درصدهاى 
معنى دارى  شکل  به  را  آن  تورم  و  آب  جذب  میزان  آلژینات 
از  حاصل  نتایج  با  حاضر  تحقیق  مشاهدات  مى دهد.  کاهش 
اثر  بررسى  به  که  زمینه  دراین  نیز  دیگرى  مرتبط  مطالعات 
سدیم  نظیر  مختلفى  زیستى  پلیمرهاى  روى  سلولز  نانوذرات 
کازئینات [48]، پروتئین سویا [46] و ژلاتین [25] پرداختند 
از  تولیدى  فیلم هاى  روى  مطالعه  نتایج  با  اما  داشت  مطابقت 

آرابینوکسى ژلان استیله شده هم خوانى نداشت [49].
تولیدى  فیلم هاى  آب  بخار  به  نفوذپذیرى  با  مرتبط  نتایج 
فیلم هاى  در  شاخص  این  است.  شده  گزارش   (1) جدول  در 
پروتئینى به دلیل طبیعت آب دوست آن ها میزان به نسبت بالایى
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 .[47] مى شوند  آب  بخار  انتشار  و  نفوذ  پروسه  شدن  کندتر 
مشاهدات عنوان شده با نتایج تحقیقات مشابه در زمینه به کار 
زیستى/خوراکى  پلیمرهاى  تقویت  در  سلولز  نانوذرات  گرفتن 
و  استیله شده  آرابینوکسى ژلان  کاپاکارژینان،  نشاسته،  نظیر 
اثر آن ها بر کاهش نفوذپذیرى به بخار آب  سدیم کازئینات و 
 [47] همکاران  و  هوك   .[51  ،49  ،48  ،2] داشت  هم خوانى 
پلیمر  ماتریکس  آب  بخار  به  نفوذپذیرى  که  کردند  گزارش 
آلژینات در اثر حضور %5 وزنى نانوکریستال هاى سلولز حدود 
31% کاهش یافت. چنین رفتارى از نانوکریستال هاى سلولز در 
تولید پلیمرهاى ترکیبى ژلاتین-نانوکریستال سلولز نیز توسط 
گئورگ و سیدارامایاه [25] گزارش شده است. از طرفى دهناد 
و همکاران [38] گزارش کردند که حضور نانوذرات سلولز سبب 
افزایش نفوذپذیرى به بخار آب فیلم کیتوزانى شد که این پدیده 
اندازه  نانوذرات و هم چنین بزرگ بودن  آب دوست  به طبیعت 

ذرات سلولز نسبت داده شد.  
صاف  سطح  تماس  زاویه  سنجش  با  مرتبط  نتایج  بررسى 
فیلم هاى  که  داد  نشان   (1) جدول  در  تولیدى  فیلم هاى 
بیش ترى  تماس  زاویه   NCC سطح  افزایش  با  نانوکامپوزیت 
نسبت به فیلم شاهد نشان دادند به طورى که این شاخص به 
 NCC بالاترین میزان خود (87/70) در نانوکامپوزیت محتوى
6% رسید که به شکل معنى دارى بالاتر از تیمار شاهد بود. این 
مشاهدات نشان مى دهد که خاصیت آب گریزى فیلم پروتئینى 
به  این  که  مى یابد  بهبود  سلولز  نانوکریستال هاى  شرکت  با 
است  وابسته  سلولز  نانوذرات  بالاى  کریستالیزاسیون  میزان 
[27]. بنابراین مى توان عنوان کرد که نانوکریستال هاى سلولز 
از پتانسیل مناسبى براى غلبه بر خاصیت آب دوستى و نم گیرى 

 NCC ذرات  افزودن  با  آب  بخار  سدکنندگى  داد.  نشان 
در  خود  میزان  کم ترین  به  و  یافت  بهبود  معنى دارى  بشکل 
تیمار %6 NCC (g/ms Pa 10-10 ×2/28) رسید. به طور کلى 
نانوکامپوزیت ها، درصورت وجود  ویژگى سدکنندگى بخار آب 
پرکننده هایى با نفوذپذیرى کم، پراکنش همگن و نسبت سطح 
نفوذپذیرى به بخار آب  بالا مى تواند بهبود یابد [27]. کاهش 
فیلم هاى نانوکامپوزیت مى تواند ناشى از حضور بخش هاى مقاوم 
به آب و کریستال NCC باشد که به کاهش نرخ انتقال بخار آب 
کمک مى کنند [50]. در واقع این کاهش مى تواند به خاصیت 
هیگروسکوپیک پایین ناشى از کریستالیزاسیون بالاى نانوذرات 
سلولز نسبت داده شود. عبور بخار آب ترجیحا از طریق نواحى 
آمورف سلولز است و نبود نواحى بى نظم، آشفته و غیرکریستال 
در نانوذرات سلولز نفوذپذیرى به بخار آب را کاهش مى دهد. 
در واقع تیمارهاى (هیدرولیز اسیدى) به کار رفته در طول سنتز 
نانوکریستال هاى سلولز، منجر به حذف نواحى آمورف مى شود 
در حالى که بخش هاى کریستالى سالم باقى مى مانند و حضور 
نانوذرات با درصد کریستالیزاسیون بالا مى تواند ضریب جذب، 
نفوذ و انتشار آب در بستر پروتئینى پلیمر را کاهش دهد [25]. 
بخار  به  نفوذپذیرى  بر کاهش  نانوذرات  مثبت  تاثیر  هم چنین 
بین  باندهاى  ایجاد  و  همگن  پراکنش  از  ناشى  مى تواند  آب 
ملکولى بالا (هیدروژنى) بین نانوذرات و پلیمر پروتئینى باشد 
افزایش  برابر آب  را در  که تا حدى توانسته اند مقاومت پلیمر 
بهبود خواص مکانیکى  دهند [25، 49] که اثر این پدیده در 
این  شد.  مشاهده  نیز   (TS میزان  (افزایش  تولیدى  فیلم هاى 
پیچ  سلولز  نانوکریستال هاى  حضور  که  دارد  وجود  نیز  تصور 
سبب  و  داده  افزایش  را  پلیمر  پروتئینى  بستر  انحنا  و  خم  و 

جدول (1) ویژگى هاى فیزیکى فیلم هاى نانوکامپوزیت برپایه پروتئین حاوى درصدهاى مختلف نانوکریستال سلولز

تورم پذیرى(%)حلالیت(%)رطوبت(%)نوع فیلم
زاویه تماس در 
زمان اولیه (°)

نفوذپذیرى به بخارآب 
(g/ms Pa 10-10)

(mm)ضخامت

a35/80±1/52a215/43±4/61a82/03±2/77b3/41±0/06a0/055±0/002a 1/26±41/83شاهد

b32/37±1/27ab212/58±6/51a82/76±1/32b2/95±0/08b0/064±0/002a 1/85±28/09پ- %2سلولز

b28/19±3/26c199/23±7/54b84/67±1/91ab2/73±0/10c0/061±0/008a 1/28±28/44پ- %4سلولز

b29/64±1/19bc172/15±6/42c87/70±2/48a2/28±0/09d0/063±0/004a 1/74±27/68پ- %6سلولز

حروف متفاوت (a، b، c ,..) در هر ستون نشان دهنده اختلاف معنى دار بین تیمارها در سطح p<0/05 است.                     
 داده ها به صورت میانگین (حداقل 3 تکرار) ± انحراف معیار بیان شده اند.                           

 پ: پروتئین؛ سلولز: نانوکریستال سلولز
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این  کاربرد  براى  واقع  در  که  برخوردارند  پروتئینى  فیلم هاى 
فیلم ها به عنوان مواد مورد استفاده در بسته بندى غذا محدودیت 
[37] همکاران  و  عبدالهى  دیگر  مطالعه اى  در  مى کند.  ایجاد 
گزارش کردند که زاویه تماس فیلم هاى نانوکامپوزیت آلژینات-
نانوکریستال سلولز در زمان یک دقیقه بعد از قرارگیرى قطره 
آب روى سطح فیلم نسبت به تیمار شاهد افزایش مى یابد که 
این پدیده و افزایش آب گریزى فیلم هاى نانوکامپوزیت به میزان 
کریستالیزاسیون بالاى نانوذرات سلولز و انتقال این ویژگى به 

بستر پلیمرى فیلم ها نسبت داده شد.

3-2- ویژگى هاى مکانیکى (استحکام کششى و درصد 
افزایش طول) 

فیلم هاى  مکانیکى  ویژگى هاى  بررسى  با  مرتبط  نتایج 
نانوکامپوزیت در جدول (2) ارائه شده است. افزودن NCC به 
فیلم پروتئینى تغییرات معنى دارى را در شاخص هاى مکانیکى 
 (TS) آن به دنبال داشت به طورى که استحکام کششى فیلم ها
با افزایش سطح NCC به طور مرتب به شکل معنى دارى افزایش 
یافت و از MPa 6 در تیمار شاهد به بالاترین میزان خود یعنى 
با  مرتبط  داده هاى  رسید.   %6  NCC تیمار  در   8/94  MPa

شده  ارائه  مربوطه  جدول  در  نیز  تولیدى  فیلم هاى  کشسانى 
است. این شاخص در فیلم هاى نانوکامپوزیت در قیاس با فیلم 
به کم ترین  نشان داد و  NCC کاهش  افزایش سطح  با  شاهد 
میزان خود (86/84%) در تیمار NCC 4% رسید. بررسى خواص 
به  خوراکى  پلیمر هاى  نیاز  جنبه  از  فیلم ها  مکانیکى  مختلف 
بودن  عارى  هم چنین  و  مطلوب  کشسانى  و  استحکام  داشتن 
از نقص هایى نظیر حفره و شکستگى هاى ریز مهم است [48]. 
افزایش TS فیلم هاى نانوکامپوزیت نسبت به فیلم شاهد احتمالا 
ناشى از پراکنش و توزیع مناسب و همگن ذرات NCC در بستر 
با ماتریس پروتئین  برقرارى پیوندهاى محکم  زیست پلیمر و 
است. هم چنین ماهیت سفت و محکم نانوذرات سلولز مى تواند 
در افزایش سختى و استحکام پلیمرهاى حامل آن موثر باشد. 
شده  ارائه  دیگر  محققان  توسط  رابطه  این  در  مشابهى  نتایج 
است [2، 52]. در واقع نانوکریستال هاى سلولز به عنوان مواد و 
ترکیبات تحمل کننده بار و فشار عمل مى کنند، بدین صورت 
به  پلیمر  زنجیره هاى  طریق  از  پلیمر  به  وارده  فشار  و  بار  که 

آن ها  از  ناشى  شده  تشکیل  شبکه  و  سلولز  نانوکریستال هاى 
حاصل  فیلم هاى  کششى  استحکام  نتیجه  در  و  شده  منتقل 
ابعاد بالاتر نانوذرات نقش  بهبود مى یابد. در این رابطه نسبت 
مهمى را در افزایش و بهبود کارایى انتقال و تحمل فشار ایفا 
مى کنند. در این زمینه تشکیل برهمکنش پرکننده-ماتریکس 
محسوب  مهمى  عواملى  پرکننده-پرکننده  هم چنین  و 
درون  نانوذرات سلولز  منظم  و  تشکیل شبکه صاف  مى شوند. 
بستر پلیمر همانند یک اسکلت ساختارى در داخل ماتریکس 
تحمیل  فشار  و  بار  کننده  تحمل  به عنوان  و  عملکرده  پلیمر 
فرایند  با  هرچند  مى رود.  به کار  نانوکامپوزیت  پلیمر  در  شده 
در  سلولز  نانوذرات  مناسب  توزیع  و  دیسپرس  سونیکاسیون 
نانوکریستال هاى  اما  مى شود  پروتئین حاصل  ماتریکس پلیمر 
سلولز در حین تبخیر شدن آب دوباره آرایش یافته و به منظور 
تشکیل یک شبکه صاف، نافذ و محکم در بستر پلیمر با یکدیگر 
و هم چنین با ماتریکس وارد پیوند مى شوند. این نوع از شبکه ها 
در اثر شکل گیرى پیوندهاى ناشى از برهمکنش هاى هیدروژنى 
ایجاد شده و بالاترین سهم را در تحمل فشار و هم چنین انتقال 
فشار و استرس وارده در سرتاسر پلیمر و در واقع تمرکز زدایى 
پروتئین  (هیدروفیل)  عاملى  گروه هاى  دارند.  عهده  بر  آن  از 
هیدروکسیل سطحى  گروه هاى  با  مى توانند   N-H مانند گروه 
هیدروژنى  پیوند  و  شده  واکنش  وارد  سلولز  نانوکریستال هاى 
تشکیل دهند که این نوع از واکنش ها مى توانند به بهبود خواص 
مکانیکى فیلم ها منجر شوند [25]. به طور کلى و خلاصه بهبود 
خواص مکانیکى نانوکامپوزیت ها در قیاس با فیلم پروتئینى را 
مى توان به دو عامل نسبت داد: 1) ارتباط و پیوند مناسب بین 
از نوع هیدروژنى) و تشکیل شبکه  نانوذرات (بیش تر  و  پلیمر 
ناشى از آن 2) انتقال مناسب و موثر فشار و استرس وارده در 
کل پلیمر و در واقع توزیع مناسب فشار و به حداقل رساندن 
مناطق تمرکز آن [38]. هوك و همکاران [47] در این رابطه 
گزارش کردند که شرکت نانوکریستال هاى سلولز سبب افزایش 
استحکام فیلم هاى آلژیناتى شد. این نتیجه به اثر مثبت ذرات 
NCC به عنوان عامل تقویت کننده در بستر پلیمرى فیلم و القا 

گزارش  واقع  در  شد.  داده  نسبت  آن ها  در  استحکام  ایجاد  و 
بین  گرفته  شکل  قوى  و  مناسب  برهمکنش هاى  که  شده 
نانوکریستال هاى سلولز و آلژینات بستر پلیمر به دلیل شباهت 



85بهاره شعبانپور و همکاران                                                  بهينه سازی ويژگی های فيلم نانوکامپوزيت ميوفيبريل- سلولز

ساختارى و طبیعت آب دوست هر دو ترکیب بود که در نهایت 
سبب افزایش استحکام فیلم هاى نانوکامپوزیت شد [47]. خان 
و همکاران [21] بهبود استحکام کششى فیلم هاى کیتوزانى در 
اثر حضور نانوکریستال هاى سلولز را به دو عامل نسبت دادند: 
سلولز  نانوذرات  بین  شده  تشکیل  مطلوب  برهمکنش هاى   (1
اثر  در  گرفته  شکل  تقویت کنندگى  اثر   (2 پلیمر؛  ماتریس  و 
حضور نانوذرات از طریق انتقال موثر و کارآمد فشار و استرس 
وارده به پلیمر در سطح مابین پلیمر و نانوکریستال هاى سلولز. 
واکنش بین گروه هاى آنیون سولفات NCC و گروه هاى کاتیون 
بین  برهمکنش هاى  تشکیل  براى  مى تواند  پروتئین  آمینى 
سطحى ماتریکس و پرکننده مطلوب بوده و عاملى براى ایجاد 
استحکام بالا در نانوکامپوزیت ها در نظر گرفته شود. گزارشات 
این نتایج در تحقیقات مختلف  نیز در تایید  متعددى دیگرى 
ارائه شده است  نانوذرات سلولز  روى ظرفیت تقویت کنندگى 

.[51-53 ،2]
فیلم  به  نسبت  نانوکامپوزیت ها  فیلم هاى  کشسانى  کاهش 
پس  سلولز  مشتقات  که  باشد  دلیل  این  به  مى تواند  شاهد 
ماهیت  به دلیل  پروتئینى  پلیمر  بستر  به  شدن  اضافه  از 
سختى بیش تر، تحرك ملکولى را در بستر پلیمر کاهش داده 
نانوترکیب  فیلم هاى  پذیرى  کشش  افت  سبب  نتیجه  در  و 
با  نتیجه  این   .[48] شده اند  خالص  پروتئین  با  مقایسه  در 
کازئینات،  انبه، سدیم  تحقیق روى پوره  از  مشاهدات حاصل 
داشت  مطابقت  سلولز   متیل  پروپیل  هیدروکسى  و  ژلاتین 
[48، 54-52]. گئورگ و سیدارامایاه [25] گزارش کردند که 
با به کار بردن نانوکریستال هاى سلولز در بستر پلیمر ژلاتینى 
پدیده به خواص  این  یافت که  درصد کشسانى آن ها کاهش 
کریستالیزاسیون  و  (استحکام  سلولز  نانوکریستال هاى  ذاتى 
نسبت  سلولز  نانوذرات  محکم  و  سفت  شبکه  تشکیل  و  بالا) 
و  نرم  زنجیره هاى  شدن  سفت  سبب  مى تواند  که  شد  داده 
را کاهش دهد.  پلیمر  بنابراین کشسانى  روان ژلاتین شده و 
خان و همکاران [21] و هم چنین هوك و همکاران [47] نیز 
نتایج و تفاسیرى مشابه را در این زمینه ارائه کردند اما دنهاد 
و همکاران [38]گزارش کردند که با شرکت نانوکریستال هاى 
شکست  نقطه  تا  کشسانى  کیتوزانى  پلیمر  بستر  در  سلولز 

افزایش مى یابد.

پروتئین  برپایه  نانوکامپوزیت  فیلم هاى  مکانیکى  ویژگى هاى   (2) جدول 
حاوى درصدهاى مختلف نانوکریستال سلولز

کشسانى تا نقطه شکست(%)استحکام کششى(MPa)نوع فیلم
0/28c93/58±3/03a±6/00شاهد

0/09b90/49±2/93ab±6/84پ- %2سلولز

0/09b86/84±3/12b±7/19پ- %4سلولز

0/33a87/63±2/52b±8/94پ- %6سلولز

حروف متفاوت (a، b، c ,..) در هر ستون نشان دهنده اختلاف معنى دار بین تیمارها در سطح 
p<0/05 است.                     

 داده ها به صورت میانگین (حداقل 3 تکرار) ± انحراف معیار بیان شده اند.              
 پ: پروتئین؛ سلولز: نانوکریستال سلولز

3-3- رنگ سطحى
فیلم هاى  با بررسى شاخص هاى رنگ سطحى  نتایج مرتبط 
 ،(b*و  a* ،L*) هانتر  رنگ  شاخص هاى  جمله  از  مختلف 
هم چنین  و   (chroma)  Cab و   (WI) سفیدى  شاخص هاى 
(3) گزارش شده است.  فیلم ها  ΔE در جدول  اختلاف رنگ 
به دلیل  بسته بندى  در  استفاده  مورد  فیلم هاى  سطحى  رنگ 
توجهى  قابل  اهمیت  از  بازارپسندى محصول  و  بر ظاهر  تاثیر 
فیلم هاى  (روشنایى)   L* شاخص  بررسى  است.  برخوردار 
به  نانوذرات سلولز  افزایش  با  آن  نشان داد که میزان  مختلف 
فیلم شاهد تغییر معنى دارى نشان نداد که این مساله مطلوب 
بوده و نشان مى دهد که نانوکریستال هاى سلولز با جود اعمال 
جنبه  از  پلیمر  ظاهرى  خصوصیت  بر  کنندگى،  تقویت  اثر 
افزودن  با  *a فیلم ها  ندارند. شاخص  منفى  تاثیر  آن  شفافیت 
NCC در سطوح بالاتر (4و 6%) نسبت به تیمار شاهد اندکى 

از عدم تغییر آن  نیز حاکى   b* کاهش یافت. بررسى شاخص 
در تیمارهاى مختلف نانوکامپوزیت بود به طورى که با افزودن 
سطح غلظت NCC نیز تغییرى در میزان آن حاصل نشد که این 
نتیجه هم موید عدم تاثیر منفى نانوذرات سلولز بر خصوصیات 
اختلاف رنگ کل و  است.  تولیدى  رنگى پلیمرهاى  ظاهرى و 
نانوکامپوزیت  فیلم هاى   Cab و  سفیدى  شاخص هاى  هم چنین 
نیز تحت تاثیر شاخص هاى اصلى رنگ (*a* ،L و*b) بوده و به 
سبب عدم تغییر شاخص هاى ذکر شده، آن ها نیز اختلافى با 
تیمار شاهد نشان ندادند. این نتایج به طور کلى حاکى از عدم 
فیلم هاى  رنگ  شاخص هاى  بر  سلولز  نانوکریستال هاى  تاثیر 
در  مشابهى  نتایج  بود.  شاهد  فیلم  با  قیاس  در  نانوکامپوزیت 
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این زمینه توسط دهناد و همکاران [38] گزارش شد. از طرفى  
این نتایج با یافته هاى حاصل از رنگ سنجى فیلم هاى مرکب از 

کیتوزان-نانوذرات سلولز مطابقت نداشت [41].

(FTIR) 3-4- طیف سنجى مادون  قرمز با تبدیل فوریه
براى  استفاده  مورد  روش هاى  مفیدترین  از  یکى   FTIR

بررسى ساختار ملکولى ماده است ]55[. نتایج مرتبط با طیف 
نانوکامپوزیت هاى  و  خالص  پروتئین  فیلم  قرمز  مادون  سنجى 
شده  داده  نشان   (1) شکل  در   NCC مختلف  سطوح  محتوى 
هم چنین  و  خالص  پروتئین  فیلم  با  مرتبط  نمودارهاى  است. 
شبیه  تقریبا  کلى  حالت  در   NCC محتوى  نانوکامپوزیت هاى 
شرکت کننده  ترکیبات  به  بسته  دقیق،  بررسى  در  اما  بودند. 
فیلم ها  دادند. این  نشان  پیک ها  مکان  در شدت و  تغییراتى را 
 Amide نواحى موسوم به به طور کلى پیک هاى عمده اى را در 
Amid I از   ،600-1800  cm-1 بین  موج  طول  دادند.  ارائه 
(حاصل از C=O کششى و باندهاى هیدروژنى جفت شده با گروه 
 Amid II  ،(1643 موج  طول  در  پروتئینى  فیلم  براى   ،COO

ارتعاش  و  کشش  و   N-H گروه  ارتعاش  و  خمش  از  (حاصل 
و   (1540 موج  طول  در  پروتئینى  فیلم  براى   ،C-N گروه هاى 
 N-H و گروه هاى C-N حاصل از ارتعاش در سطح) Amide III

به  متعلق   CH2 گروه هاى  ارتعاش  یا  و  آمینى  پیوند  با  مرتبط 
1238) تشکیل  موج  در طول  پروتئینى  فیلم  براى  گلایسین، 
همه  در   1036-1039  cm-1 موج  درطول  واقع  باند  مى شود. 
(گروه  سایزر  پلاستى  بین  واکنش  به  که  شد  مشاهده  فیلم ها 
OH گلیسرول) و ساختار فیلم مربوط مى شود. باند Amid-A در 

تمامى فیلم ها مابین طول موج هاى cm-1 3280-3270 مشاهده 
شد. باند مرتبط با Amide-B نیز در فیلم هاى مختلف بین طول 

 N-H با   Amid-A .شد مشاهده   2920-2935 cm-1 موج هاى 
باند  و  است  مرتبط  هیدروژنى  پیوند  با  شده  جفت  کششى 
با CH کششى ارتعاشى نامتقارن و هم چنین گروه   Amide-B

در مطالعه حاضر همه  ارتباط است[56، 57]. این که  NH3 در 

 (Amid-I) 1640 فیلم ها یک پیک جذب عمده را در حدود ناحیه
نشان مى دهند، مى تواند نشان دهنده غالب بودن صفحات چین دار 
بتا در ساختار پروتئین باشد [19]. پیک مرتبط با Amid-A و 
 NCC-پروتئین مرکب از  نانوکامپوزیت  پلیمر هاى  در   Amid-I

نسبت به فیلم پروتئین خالص به طول موج پایین تر منتقل شد 
که نشان دهنده برهمکنش هاى شکل گرفته بین گروه هاى عاملى 
(بین  از نوع هیدروژنى  نانوکریستال سلولز و اساسا  و  پروتئین 
گروه هاى هیدروکسیل فراوان موجود در سطح NCC و هم چنین 
گروه هاى آمین و کربوکسیل پروتئین) است که با بهبود خواص 
مکانیکى فیلم هاى نانوکامپوزیت و افزایش استحکام آن ها مرتبط 
است [19، 37، 57 و 58]. انتقال پیک Amid-I هم چنین مى تواند 
مشخصه فرایند هاى پیچیده ترى مثل نظم گرفتن بیش تر ساختار 
صفحات چین دار بتا باشد که این پدیده نیز مى تواند در بهبود 
خواص مکانیکى فیلم ها نقش داشته باشد [19]. دو باند جذبى 
در ناحیه بین عددموجى 1000 تا 1110 فیلم هاى پروتئینى (در 
نواحى cm-1 1038 و 1106) موجود است که با C-O کششى 
ارتعاشى پروتئین مطابق اند [25]. هم چنین در بررسى دقیق تر 
پیک هاى مرتبط با فیلم شاهد و نانوکامپوزیت ها، افزایش کمى 
 1106 ،1038 cm-1 در شدت پیک هاى موجود در طول موج هاى
مقایسه  و1640 (Amide-I) در فیلم هاى محتوى نانوسلولز در 
موج 1038  به طول  مربوط  پیک  شد.  مشاهده  شاهد  فیلم  با 
مشخصه پیوند C-O کششى در سلولز است، درحالى که پیک 
کششى   C-O با  درگیر  ارتعاشى  اسکلت  با   1106 در  موجود 

جدول (3) شاخص هاى مرتبط با رنگ سطحى فیلم هاى نانوکامپوزیت برپایه پروتئین حاوى درصدهاى مختلف نانوکریستال سلولز
L*a*b*ΔEWICabنوع فیلم

0/17a1/42±0/05ab4/38±0/44a5/03±0/26a90/91±0/07a4/61±0/42a±92/17شاهد

1/03a1/46±0/11a4/26±0/09a5/28±0/12a90/45±0/89a4/52±0/11a±91/59پ- %2سلولز

0/73a1/31±0/02b4/11±0/14a5/02±0/29a90/73±0/35a4/31±0/13a±91/42پ- %4سلولز

0/51a1/36±0/08ab4/12±0/23a5/12±0/15a90/56±0/37a4/35±0/21a±91/64پ- %6سلولز

حروف متفاوت (a، b، c ,..) در هر ستون نشان دهنده اختلاف معنى دار بین تیمارها در سطح p<0/05 است.                     
 داده ها به صورت میانگین (حداقل 3 تکرار) ± انحراف معیار بیان شده اند.                           

 پ: پروتئین؛ سلولز: نانوکریستال سلولز
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β-D- واحدهاى  گلیکوزیدى   (β  1-4) پیوند  در  دخیل 
ناحیه  در  موجود  باند  دارد.  ارتباط  سلولز  در   glucopyranose

در  (معمولا  است  مرتبط   Amid-I ارتعاش  با   1590-1690
پروتئین ها)، هم چنین این باند با جذب ملکول هاى آب در ساختار 
آن در  افزایش شدت  ارتباط داشته و  نیز  غیرکریستالى سلولز 
فیلم هاى نانوکامپوزیت نشان دهنده عدم کریستالیزاسیون کامل 
افزودن NCC به فیلم پروتئینى تا  نانوکریستال ها است [48]. 
حدى شدت پیک Amid-A را افزایش داد. این تغییر نشان دهنده 
کاهش میزان آب جذب شده توسط پروتئین ها در اثر حضور ذرات 
NCC است. این پدیده به دلیل رقابت ذرات NCC براى اتصال به 

ملکول هاى آب است که مى تواند یکى از دلایل اثر ضد پلاستى 
سایزرى NCC در بستر پلیمر باشد که سبب کاهش کشسانى 
فیلم ها شدند [52]. از طرفى کمى افزایش شدت و نوك تیزتر 
شدن این پیک (Amid-A) به ویژه در نانوکامپوزیت هاى محتوى 
با  مرتبط  که  شد  مشاهده  شاهد  فیلم  با  قیاس  در   %6  NCC

O-H ارتعاشى ساختار کریستالى نانوذرات سلولز است. هم چنین 

فیلم  با  قیاس  در  نانوکامپوزیت ها  در  پیک  این  شدت  افزایش 
شاهد مرتبط با باندهاى هیدروژنى تشکیل شده بین پروتئین و 
نانوکریستال هاى سلولز است[47]. شدت باند موجود در ناحیه 
1540 در فیلم پروتئینى بعد از افزودن NCC افزایش یافت و 
هم چنین مکان آن به طول موج پایین تر منتقل شد که روندى 

مشابه مشاهدات خان و همکاران [21] نشان داد.

شکل (1) نمودارهاى مرتبط با آزمون FTIR فیلم  پروتئینى و نانوکامپوزیت هاى پروتئین-نانوکریستال سلولز (وزن/وزن) %6، 4، 2؛
.NCC: Nanocrystalline cellulose ؛FMP: Fish myofibrillar protein 

3-5- خواص حرارتى فیلم ها
 (DSC) افتراقى  روبشى  گرمایشى  آزمون  با  مرتبط  نتایج 
فیلم هاى مختلف در جدول (4) نشان داده شده است. این آزمون 
بر خواص گرمایى  مختلف  تیمارهاى  اثر  بررسى  براى  در واقع 
مختلف  حرارتى  پارامترهاى  گرفت.  انجام  تولیدى  فیلم هاى 
موسوم به؛ دماى انتقال شیشه اى (Tg) دماى کریستالیزاسیون 
ارائه  و  بررسى  مختلف  فیلم هاى  در   (Tm) دماى ذوب  و   (Tc)
شده است. این داده ها در واقع از نمودارهاى مربوطه استخراج 
و در جدول مذکور گزارش شده است.  فیلم شاهد و فیلم هاى 
نانوکامپوزیت Tg نزدیک به هم در دامنه 27/2-22/3 داشتند. با 
افزودن NCC به فیلم هاى شاهد Tg تا حدى افزایش نشان داد. 
دمایى است که در آن ساختار ماده از  بیان کننده  واقع  Tg در 

حالت آمورف به حالت لاستیکى و ویسکوز تغییر مى کند[63]. 
Tg تحت تاثیر تغییر در میزان تحرك پذیرى زنجیره هاى پلیمرى 

فیلم قرار مى گیرد. به طور کلى افزایش در Tg فیلم هاى محتوى 
NCC را مى توان به پدیده هاى مختلفى از قبیل: واکنش سلولز 

در  و  پلیمر  ماتریس  در  آب  ملکول هاى  مجدد  توزیع  و  آب  با 
نتیجه آن کاهش اثر پلاستى سایزرى آب، واکنش بین ترکیبات 
ماتریس پلیمر و NCC و متعاقب آن کاهش تحرك زنجیره هاى 
پلیمر که این نوع رفتار در اثر افزودن نانوکریستال هاى سلولز در 
بستر پلیمر ژلاتین [25] و پلى وینیل الکل [59] مشاهده شد، و 
هم چنین اثر خود نانوذرات سلولز که به نوعى طبیعتا ارتقا دهنده 
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جدول (4) شاخص هاى مرتبط با بررسى خواص حرارتى (DSC) فیلم هاى نانوکامپوزیت برپایه پروتئین حاوى درصدهاى مختلف نانوکریستال سلولز
Tg (°C)Tc (°C)Tm (°C)نوع فیلم 

22/364/9106/2شاهد
25/357/3111/2پ- %2سلولز
27/258109/6پ- %4سلولز
26/960/4112/1پ- %6سلولز

پ: پروتئین؛ سلولز: نانوکریستال سلولز؛ Tg: دماى انتقال شیشه اى؛ Tc: دماى کریستالیزاسیون؛ Tm: دماى ذوب

و میزان کریستالیزاسیون پلیمر است نسبت  مقاومت گرمایى 
تحرك  کاهش  بر  سلولز  نانوکریستال هاى  اثر  این   .[54] داد 
زنجیره ها به نوعى در آنالیز خواص مکانیکى فیلم ها و کاهش 
کشسانى فیلم هاى نانوکامپوزیت در اثر حضور نانوذرات سلولز 
مشاهده شد. هم چنین مکانیسمى که توسط عزیزى و همکاران 
 Tg ارائه شده است مى تواند براى توضیح دقیق تر دلیل افزایش
توسط ذرات NCC به کار رود. بدین صورت که سطح رشته هاى 
و  نزدیکى  در  پلیمر  زنجیره هاى  مى تواند تحرك  جامد سلولز 
 Tg مجاورت ناحیه بین دو سطح را محدود کرده و در نتیجه آن
به دماهاى بالاتر منتقل مى شود [48]. محققان در زمینه تولید 
فیلم هاى مرکب پروتئین زئین-PVA در حضور اکریلیک اسید، 
گزارش کردند که Tg با افزایش غلظت اسید اکریلیک افزایش 
و  اکریلیک  اسید  حضور  به  افزایش  این  اولیه  دلیل  مى یابد. 
 PVA دخالت آن در ماتریس پلیمر با ایجاد واکنش بین زئین و
و بنابراین کاهش تحرك زنجیره ها نسبت داده شد [60]. حضور 
فیلم ها  کریستالیزاسیون  دماى  کاهش  سبب  سلولز  نانوذرات 
کریستالیزاسیون  میزان  از  ناشى  مى تواند  تغییرات  این  شد. 
بالاى نانوذرات و انتقال این ویژگى به فیلم هاى نانوکامپوزیت 
فیلم  به  نسبت  نانوکامپوزیت  فیلم هاى  در  ذوب  دماى  باشد. 
افزایش  سبب   NCC ذرات  حضور  و  داد  نشان  تغییر  شاهد 
 NCC غلظت  رفتن  بالا  با  به طورى که  آن ها شد  ذوب  دماى 
ناشى  مى تواند  پدیده  این  شد.  افزوده  فیلم ها  ذوب  دماى  بر 
از برهمکنش هاى قوى تشکیل شده بین ماتریکس پروتئین و 
ذرات NCC باشد [61]. کریستالیزاسیون بالاى ذرات NCC و 
انتقال این خاصیتذرات NCC و انتقال این خاصیت به فیلم هاى 
ذوب  دماى  افزایش  براى  عاملى  مى تواند  نیز  نانوکامپوزیت 
 ،NCC فیلم هاى حاصل باشد. هم چنین مى توان گفت افزودن
بر پیک گرماگیر ناشى از دناتوره شدن و تغییر مارپیچ هلیکس 

بالاتر  دماهاى  به   Tm انتقال  سبب  و  گذاشته  تاثیر  پروتئین 
بر   NCC مثبت  تاثیر  دهنده  نشان  تغییرات  این  است.  شده 
 .[25] است  پروتئینى  پلیمرهاى  حرارتى  پایدارى  افزایش 
پلیمرهاى  گرمایى  پایدارى  افزایش  زمینه  در  مشابهى  نتایج 
است شده  گزارش  دیگر  محققان  توسط  سلولز  با  ترکیبى 

[2، 25، 47 و 62].

نتیجه گیرى  -4
فیلم هاى  کلى  خواص  تقویت  به منظور  مطالعه  این  در 
خوراکى برپایه پروتئین میوفیبریل ماهى، از نانوکریستال هاى 
در  سلولز  نانوذرات  که  داد  نشان  نتایج  شد.  استفاده  سلولز 
و  فیزیکوشیمیایى  خواص  قادرند  و  بوده  موثر  زمینه  این 
افزودن  با  که  به طورى  دهند.  بهبود  را  فیلم ها  این  گرمایى 
نانوکریستال هاى سلولز به ماتریکس پلیمر، استحکام کششى 
فیزیکى  خواص  بر  نانوذرات  هم چنین  یافت.  افزایش  فیلم ها 
افزایش  را  آن ها  آب  به  مقاومت  و  داشته  مثبت  اثر  فیلم ها 
دادند به طورى که حلالیت، تورم پذیرى و نفوذپذیرى به بخار 
فیلم  با  قیاس  در   (%6  NCC) نانوکامپوزیت  فیلم هاى  آب 
بر خواص گرمایى پلیمر  نانوذرات سلولز  یافت.  شاهد کاهش 
شیشه اى  انتقال  دماى  افزایش  سبب  و  داشته  مثبت  تاثیر 
در  مثبت  اثرات  این  شدند.  پروتئینى  پلیمر  ذوب  دماى  و 
مجموع، به سایز نانومقیاس کریستال هاى سلولز، میزان بالاى 
کریستالیزاسیون، پخش همگن نانوذرات و برقرارى پیوندهاى 
قوى و تشکیل شبکه نانوذرات درون بستر پلیمر نسبت داده 
نانوذرات  پراکنش  کننده  تایید   FTIR از  حاصل  نتایج  شد. 
مولکولى (عمدتا  پلیمر و تشکیل برهمکنش هاى  بستر  درون 

هیدروژنى) بین آن ها بود. 
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