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 چکيده

اکسیدان ترت بوتیل هیدروکینون  ( حاوی آنتیPLA) اسید لاکتیک پلی ۀپای فیلم نانوکامپوزیت فعال بردر این پژوهش 

(TBHQ)  فیلم فعال و فیلم نانوکامپوزیت فعال  ۀمنظور تهی د. بهشتولیدPLAترتیب ه ، به ترکیب این بیوپلیمر بTBHQ 

 ۀد. مطالعشوزنی( اضافه  درصدMCNF( )8شده ) سلولز اصلاح وزنی( و نانوفیبر درصد3) TBHQوزنی( و مخلوط  درصد3)

. یابد کاهش می MCNFبا افزودن  درصد95به سیمولانت اتانول  TBHQرهایش  رونداکسیدان نشان داد که  رهایش آنتی

، ضریب انتشار برای فیلم C°40به  C°4رهایش را کاهش داد. با افزایش دما از  رونداثر افزایشی دما بر  MCNFحضور 

PLA-TBHQ  وPLA-MCNF-TBHQ  و 75/6به ترتیب از cm2.s-1 8-10×34/4  و  85/19بهcm2.s-1 8-10×49/8  افزایش

 ( در فیلم نانوکامپوزیت فعال شد. Eaسازی انتشار ) افزایش انرژی فعال موجب MCNFیافت. همچنین حضور 

 .شده، نرخ رهایش اسید، فیلم نانوکامپوزیت فعال، نانوفیبر سلولز اصلاح لاکتیک پلی :کليدواژگان
 

 *مقدمه
پذیری است  تخریب ( از پلیمرهای زیستPLA) 1اسید لاکتیک پلی

فرد خود،  ههای منحصرب دلیل قابلیت تجدیدپذیری و ویژگی هکه ب

 ویژه نفتی به ۀپلیمرهای با پایهای  عنوان یکی از جایگزین به

استر  پلی PLAاستایرن مطرح است.  ترفتالات و پلیاتیلن  پلی

منابع تجدیدپذیر تولید ترموپلاستیک با زنجیر خطی است که از 

، از PLA ۀدهند عنوان مونومر تشکیل هاسید ب شود. لاکتیک می

آید  دست می هگیاهی ازجمله ذرت ب ۀتخمیر مواد اولی

(Jamshidian et al., 2010 .)PLA های مطلوبی مانند  ویژگی

و بازدارندگی در مقابل عبور نور  ،استحکام مکانیکی بالا، شفافیت

پذیری کمی است  . این بیوپلیمر دارای انعطافرا داردفرابنفش 

پذیر  تخریب زیست توان با استفاده از ترکیب با پلیمرهای که می

 ,.Suprakas et alها، خواص آن را اصلاح کرد ) کننده دیگر و نرم

در تماس با مواد  ۀعنوان ماد هاستفاده از آن ب همچنین .(2002

مجاز شمرده  ( آمریکاFDA) 2داروغذایی، از سوی سازمان غذا و 

                                                                                             
 Ghanbarzadeh@tabrizu.ac.ir نویسنده مسئول: *

1. Poly(lactic acid) 

2. Food and Drug Administration 

 (.  Ahmed et al., 2011شده است )

های اکسیداسیون  کاهش سرعت واکنشمنظور  به امروزه

ها استفاده  اکسیدان ی از آنتیگوناگوندر مواد غذایی از انواع 

 چونهای سنتزی  اکسیدان ترین آنها آنتی شود که رایج می

 4ولوئنت هیدروکسی (، بوتیلBHA) 3آنیزول هیدروکسی بوتیل

(BHTترت ،) 5هیدروکینون بوتیل (TBHQ)، 6گالات و پروپیل 

(PG )سوئی که مصرف دوز بالای این تأثیرات  دلیل ه. بهستند

کننده دارد و خاصیت  ها بر سلامت مصرف اکسیدان نوع آنتی

زایی آنها که به اثبات رسیده است، مصرف  سرطان

محدود  mg/kg200های سنتزی به مقادیر کمتر از  اکسیدان آنتی

جایگزین برای  ی(. روشRestuccia et al., 2010شده است )

 ۀهای سنتزی، تهی اکسیدان مصرف آنتی سوءتأثیرات  کاهش

های فعال  بندی . بستهاست 7اکسیدانی فعال آنتی  بندی بسته

اکسیدانی نوعی سیستم نگهداری مواد غذایی است که در  آنتی

                                                                                             
3. Butylated hydroxyanisole 
4. Butylated hydroxytoluene 
5. Tert-butylhydroquinone 
6. Propyl gallate 
7. Antioxidant active packaging 
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پلیمر  ۀدر داخل شبکاکسیدان  آنتی آن، یک یا مخلوطی از چند

 ۀو در طول مدت نگهداری ماداست بندی قرار گرفته  بسته ۀماد

و با   شود میشده به داخل آن آزاد  صورت کنترل هغذایی، ب

افزایش پایداری اکسیداتیو محصول غذایی، ماندگاری آن را 

 دهد.   افزایش می

اکسیدانی  های فعال آنتی های اخیر، فیلم در طی سال

طبیعی و سنتزی های  اکسیدان آنتی حاوی انواع گوناگونی

طراحی شده و تأثیر آنها بر افزایش پایداری اکسیداتیو 

اثبات رسیده است  به گوناگونمحصولات غذایی 

(Jongjareonrak et al., 2008; Byun et al., 2010; 

Mastromatteo et al., 2009; Gemili et al., 2010; Souza et 

al., 2011; Decastillo et al., 2010مهمی که بایستی در  ۀ(. نکت

بندی فعال مدنظر قرار گیرد، کنترل مهاجرت  طراحی بسته

 است 1شده ترکیب فعال و دستیابی به یک رهایش کنترل

(Koontz et al., 2010ب .)دلیل وزن مولکولی کم اکثر ترکیبات  ه

ی انجام گرفته فعال، مهاجرت آنها از بستر پلیمری با سرعت بالای

بودن  و بنابراین پس از مدت کوتاهی، فیلم خاصیت فعالاست 

های ترکیب فعال از  خروج مولکول ودهد  خود را از دست می

های پلیمری، به تضعیف خواص پلیمر ازجمله  فضای بین رشته

 ,.Siro´et al)منجر خواهد شد آن خواص بازدارندگی و مکانیکی 

 ۀزمینهای اخیر، مطالعات معدودی در  . در طی سال(2006

بندی صورت گرفته  کنترل رهایش ترکیبات فعال از مواد بسته

 ;Han and Floros, 1998است. تولید فیلم چندلایه )

Mastromatteo et al., 2009; Buonocore et al.,2005  ،)

 ,.Koontz et al) گوناگونپوشانی ترکیبات فعال با مواد  درون

2010; Zhang and Kosaraju, 2007)،  و استفاده از ذرات آبگریز

مورد  های ترین روش از مهم (Ozdemir and Floros, 2003)موم 

 برای کنترل رهایش ترکیبات فعال است.  استفاده

اکسیدان  آنتی ترین رایج TBHQاکسیدان  آنتی

 ترین های خوراکی در ایران و قوی در تولید روغن شده استفاده

 . با توجه به ماهیت آبگریزاستدر صنعت روغن  اکسیدان آنتی

ای  های رشته کننده ، استفاده از نانوتقویتTBHQاکسیدان  آنتی

تواند روش مناسبی برای کنترل  می PLAآبگریز در ترکیب فیلم 

 2د. نانوفیبر سلولزشواین فیلم تلقی  ۀاز شبک TBHQرهایش 

(CNFاز نانورشته ) اخیر، تأثیر های  هایی است که در طی سال

 شدهمطالعه  گوناگونکننده، در پلیمرهای  عنوان نانوتقویت هآن ب

 Kaushik et al., 2010; Ibrahim et al., 2010; Dobreva) است

                                                                                             
1. Controlled release 
2. Cellulose Nanofiber  

et al., 2010; Cherian et al., 2011 ،مقاومت مکانیکی بالا .)

نسبت سطح به حجم زیاد، چگالی پایین، سهولت دسترسی، 

هایی  پذیری از مهمترین ویژگی خریبت و زیست ،قیمت مناسب

کند  مناسب بدل می ۀرا به یک نانوپرکنند CNFاست که 

(Abdul Khalil et al., 2012 مهمترین محدودیت .)CNF  در

ها ویژگی آبدوستی و سطح قطبی فیبرهای  تولید نانوکامپوزیت

آن با  3سطحی کاهش سازگاری بین موجبکه  استسلولز 

و همچنین تجمع و  ،ب رطوبتپلیمرهای غیرقطبی، جذ

پلیمر در اثر ایجاد پیوندهای  ۀشدن نانوفیبرها در شبک توده

 CNFهای  شود. اصلاح سطحی رشته ای می رشته هیدروژنی بین

و کاهش ماهیت قطبی آنها از مهمترین راهکارهایی است که در 

(. Cunha et al., 2010است ) شدهجهت رفع این معایب استفاده 

و  CNFاصلاح سطحی  ۀمطالعات متعددی در زمینتاکنون 

گزارش شده  PLA ۀنانوکامپوزیت بر پای ۀاستفاده از آن در تهی

 Bondeson & Oksman., 2007; Lin et al., 2011; Yuاست )

et al., 2010; Frone et al., 2013ن به تأثیر ا(. تمامی این محقق

 ( بر خواصMCNF) 4شده مثبت نانوفیبر سلولز اصلاح

مطلوب برای  یاند. روش دهکراشاره  PLAفیزیکوشیمیایی فیلم 

پذیر، استریفیکاسیون  تخریب کاملاً زیست ۀکنند نانوتقویت ۀتهی

و پذیر تخریب زیست عنوان موادی هسلولز با اسیدهای چرب )ب

صورت کووالانسی و  ه. اسیدهای چرب باستتجدیدپذیر( 

های سلولز  واکنش استریفیکاسیون به سطح رشته ۀوسیل هب

تواند به تقویت خواص فیلم  شوند و استفاده از آنها می متصل می

PLA کمک کند (Freire et al., 2006.) 

مشخصی در  ۀشده، تاکنون مطالع  های انجام طبق بررسی

شده با اسید  اصلاح CNFحاوی  PLAتولید نانوکامپوزیت  ۀزمین

است. همچنین تولید نانوکامپوزیت فعال بر  چرب گزارش نشده

کننده و یک ترکیب  حاوی یک نانوتقویت که همزمان PLA ۀپای

این  ۀاست. مطابق نتایج اولی نشدهفعال باشد، تاکنون بررسی 

تواند به بهبود خواص  می MCNFوزنی  درصد8پژوهش، افزودن 

بلورینگی(  ۀافزایش درج همچون) PLAفیزیکوشیمیایی فیلم 

(. هدف از این پژوهش، Almasi et al., 2013, 2014نجر شود )م

 ۀاکسیدانی بر پای ینتفیلم نوین نانوکامپوزیت فعال آ ۀتهی

 نداشتنیا داشتن و تأثیر حضور است اسید بوده  لاکتیک پلی

MCNF  بر کنترل رهایشTBHQ  مطالعه  گوناگوندر دماهای

 درصد95اتانول . آزمون مهاجرت با استفاده از سیمولانت شد

                                                                                             
3. Interfacial compatibility 

4. Modified cellulose nanofiber 



 237 ...کننده تاثير دما و حضور نانوتقويت ۀالماسی و همکاران: مطالع 

 1عنوان مشابه غذایی غذاهای چرب انجام شد و ضریب انتشار هب

(D) حاوی اکسیدان  آنتی( از دو نوع فیلم فعالTBHQ و )

( در سه دمای TBHQو  MCNFنانوکامپوزیت فعال )حاوی 

 شد. ( محاسبه4، 25 ،و C40°) تفاوتم

 ها مواد و روش

 مواد

CNF نانونوین پلیمر  برگ از شرکت حاصل از درخت سوزنی

خریداری  درصد2خشک  ۀسفیدرنگ با ماد یصورت ژل ه)ایران( ب

، ژاپن( خشک و Shimidzuکن انجمادی ) خشک ۀوسیل هشد و ب

شده  تهیه CNFهای  به پودر تبدیل شد. مهمترین ویژگی

 ~بلورینگی  ۀ، درجnm28 ~ند از: میانگین قطر ا عبارت

اسید  لاکتیک . پلیnm6/4کریستال  ۀو انداز ،درصد72

PLA.2.4100.CL (140000Mw=ب )صورت گرانول از شرکت  ه

FKur (Kunststoff GmbHآلمان، کلروفرم ب)عنوان حلال  ه

PLA  از شرکتMerck )و  ،)آلمانTBHQ خلوص  ۀبا درج

)هند( خریداری شد.  Yasho Industriesاز شرکت  درصد99

)پیریدین،  CNFبرای اصلاح  شده مواد شیمیایی استفاده

اسید( همگی از شرکت  و اولئیک ،پاراتولوئن سولفونیل کلراید

Sigma–Aldrich  د. ش)آلمان( خریداری 

 ها روش

 CNFاصلاح سطحی 

اسید، از سیستم حلال  با اولئیک CNFبرای اصلاح 
 & Shimizuد )شکلراید استفاده  سولفونیل پیریدین/پاراتولوئن

Hayashi, 1989 .)5/0  گرمCNF  لیتر پیریدین و  میلی 15با
 5/0ازای هر  د و بهشکلراید مخلوط  سولفونیل گرم پاراتولوئن 5/3

با پاراتولوئن  1:1اسید )نسبت مولی  گرم اولئیک 5گرم نانوفیبر، 
اسید  د و این میزان اولئیکشسولفونیل کلراید( استفاده 

آهستگی به مخلوط فوق اضافه شد. مخلوط حاصل، در دمای  به
˚C50 ساعت ادامه یافت.  4مدت  قرار داده شد و واکنش به

و استون شستشو داده  ،شده، با اتانول، متانول اصلاح CNFسپس 
ساعت با روش سوکسله، اسیدهای چرب آزاد  6مدت  شد و به

(، MCNF) 2شده اصلاح CNFد. در ادامه شمانده در آن جدا  باقی
    ساعت خشک شد.  8مدت  به C60˚در دمای 

 فيلم فعال و نانوکامپوزيت فعال ۀتهي

MCNF  وزنی  درصد8در غلظتPLA در کلروفرم پخش شد و 

های نانوفیبر و جداسازی کامل آنها از  پخش بهتر رشتهمنظور  به

                                                                                             
1. Diffusion coefficient 
2. Modified cellulose nanofiber 

ساعت در  6مدت  در کلروفرم به MCNFیکدیگر، دیسپرسیون 

، ژاپن( قرار گرفت. USD 4Rدمای اتاق در حمام اولتراسوند )

 4مدت  د و بهشدر کلروفرم تهیه  PLAرصد وزنی د4محلول 

 صورت کامل حل هها ب زده شد تا گرانول ساعت در دمای اتاق هم

 های فیلم ۀبرای تهیدست آید.  هو محلول یکنواختی ب وندش 

 های فیلم ۀاستفاده شد. برای تهی 3بیوپلیمری از روش حلال

PLA 35  گرم از محلولPLA 10ای با قطر  شیشه یروی پلیت 

 شدساعت در دمای اتاق خشک  24مدت  متر ریخته و به سانتی

شده  گیری اندازه µm5±300هایی با ضخامت حدود  تا فیلم

)ساخت چین( تولید  mm01/0با دقت  Altonتوسط میکرومتر 

حاوی  PLAهای  های اولیه که روی فیلم شود. با توجه به آزمون

TBHQ  وMCNF د که در غلظت شد، مشخص صورت گرفته بو

ها از نظر  ترین فیلم مطلوب MCNF درصد8و  TBHQ درصد3

های مکانیکی  و ویژگی ،خواص حرارتی های بازدارندگی، ویژگی

به همین منظور  .(Almasi et al., 2013,2014) شود حاصل می

نظر گرفته  پژوهش نیز غلظت این دو ترکیب ثابت در ۀدر ادام

اکسیدان، مقدار  فعال حاوی آنتی  فیلم ۀیشد. بنابراین برای ته

ساعت  4اضافه و پس از  PLAبه محلول  TBHQوزنی،  درصد3

د تا خشک شود. برای شای پخش  زدن، بر سطح پلیت شیشه هم

 MCNF درصد8های نانوکامپوزیت فعال، دیسپرسیون  فیلم ۀتهی

زدن، مخلوط  ساعت هم 4پس از  .اضافه شد PLAبه محلول 

ساعت تحت تیمار اولتراسوند قرار گرفت و  1مدت  حاصل به

وزنی به آن اضافه و طبق روش  درصد3به میزان  TBHQسپس 

ه های فعال و نانوکامپوزیت فعال که ب د. فیلمشخشک  مذکور

و  MCNF درصد8و مخلوط TBHQ  درصد3ترتیب حاوی 

-PLAترتیب با علائم اختصاری ه بودند، ب TBHQ درصد3

TBHQ  وPLA-MCNF-TBHQ  شدند. فیلم خالص  نشان داده

PLA  نیز با نامPLA  د.شمشخص 

 های فعال اکسيدان از فيلم بررسی مهاجرت آنتی

 اکسيدان آزمون رهايش آنتی

عنوان سیمولانت غذاهای  هرا ب درصد95اروپا اتانول  ۀاتحادی

همین  به (.Veraart, 2010ده است )کرچرب پیشنهاد و تأیید 

برای  درصد95دلیل در این پژوهش نیز از سیمولانت اتانول 

د. آزمون مهاجرت شاستفاده اکسیدان  آنتی انجام آزمون رهایش

انتخاب  شده عنوان روش استفاده هب 5وری کامل با غوطه 4دوطرفه

                                                                                             
3. Casting method 

4. Double sided migration 
5. Total immersion 
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( و قطعاتی به ابعاد Jamshidian et al., 2012aد )ش

µm200cm×~4×cm2 های فعال  از فیلمPLA-TBHQ  و

بریده شد و درون  PLA-MCNF-TBHQنانوکامپوزیت فعال 

 ml10قرار گرفتند. سپس  ml10ای به حجم  های شیشه ویال

عنوان  همقطر )حجمی/حجمی( ب در آب درصد95اتانول 

ها  درون ویال سیمولانت غذاهای چرب )مانند روغن مایع( به

ر باشند. و ها کاملاً درون آن غوطه که فیلم طوری هب ،ریخته شد

شده  صورت کاملاً درزبندی هها ب در ادامه، در آلومینیومی ویال

قرارگرفتن منظور  به ها های حاوی فیلم روی آنها بسته شد. ویال

درون یخچال  بهگراد  سانتی  4و  ،25، 40 تفاوتدر سه دمای م

(C°4 و انکوباتور با دمای )منتقل گراد  سانتی ۀدرج 40و  25

شدند  ها تکان داده می آزمون، هر روز دوبار ویالشدند. در طول 

 خوردن اتانول، مقاومت دربرابر انتقال جرم تا در اثر هم

 کاهش یابد. اکسیدان  آنتی

 کرده به سيمولانت مهاجرتاکسيدان  آنتی گيری ميزان اندازه

ها به داخل سیمولانت، در  آزادشده از فیلماکسیدان  آنتی غلظت

 168و  ،120 ،72، 24، 12، 6از گذشت روز و پس  7طول مدت 

( HPLCکروماتوگرافی مایع با عملکرد بالا ) آزمون باساعت 

 HPLCبا سیستم  HPLCگیری شد. آزمون  اندازه

-LCمشخصات انجام گرفت: پمپ این ( با Shimadzu)ژاپن،

20AD1خودکار ۀکنند ، تزریق SIL-20AC HT شناساگر ،UV-

Vis (UV-Vis PDA, SPD-M20A ستون ،)AltimaTM HP 

C18, 3µm (mm3×150)، ۀداد افزار پردازش و نرم  Labsolution .

موجود در داخل سیمولانت، اکسیدان  آنتی برای تعیین میزان

داخل  به C°25ها در دمای  از هرکدام از نمونه lµ20مقدار 

های مربوط به  طیف 2زمان بازداری ۀستون تزریق شد. با مقایس

، پیک nm800-200 ۀهای استاندارد در محدود ولها و محل نمونه

منظور  به (.1تشخیص داده شد )شکل  TBHQمربوط به 

ها،  در سیمولانت TBHQها و تعیین غلظت  سازی داده کمیّ

 گوناگوند. به این صورت که مقادیر شمنحنی کالیبراسیون رسم 

mg/l600-100 TBHQ  و محلول  شددر داخل اتانول حل

تزریق شد. پس از رسم منحنی  HPLCتون حاصل به داخل س

آنها با  ۀهای اصلی و مقایس کالیبراسیون، با تزریق نمونه

یا  mg/lها برحسب  در نمونه TBHQهای استاندارد، غلظت  نمونه

ppm  در سه  گوناگونهای  د. آزمون مهاجرت نمونهشتعیین

 تکرار انجام گرفت.  

                                                                                             
1. Auto-injector 
2. retention time 

 
 های و پيک TBHQمحلول اتانولی  HPLCکروماتوگرام  .1شکل 

 ظاهرشده در آن

 (Dگيری ضريب انتشار ) اندازه

اکسیدان  آنتی با تعیین میزان TBHQاکسیدان  آنتی Dضریب 

برای این د. شمحاسبه  تفاوتهای م کرده در زمان مهاجرت

های  بعدی و حجم از حل قانون دوم فیک برای انتشار یک منظور،

د کرتوان استفاده  غذایی می ۀماد بندی و بسته  ۀمحدود ماد

(Ortiz-Vazquez et al., 2011; Jamshidian et al., 2012b  :) 

                (               1ۀ رابط)
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Mt کرده در زمان  مهاجرتاکسیدان  آنتی مقدارt ،M∞ 

ضخامت  lکرده در زمان تعادل،  مهاجرتاکسیدان  آنتی مقدار

cmضریب انتشار ) Dفیلم، 
2
/s)،  وt  ذکر است  شایان. استزمان

صورت دوطرفه و  هباکسیدان  آنتی که آزمون مهاجرت از آنجا

یکی از  فقطگیرد اما در عمل،  وری کامل انجام می حالت غوطه

همین  غذایی تماس پیدا خواهد داشت، به ۀسطوح پلیمر با ماد

)نصف  l/2صورت  است، بهضخامت فیلم  ۀدهند که نشان lدلیل 

برای انتشار از یکی از  Dشد تا  ضخامت فیلم( در رابطه قرار داده 

 تر باشد.    و به واقعیت نزدیک ودسطوح فیلم محاسبه ش

افزار  ، از نرم1 ۀهای تجربی با رابط منظور برازش داده به

MATLAB R2010b (Mathworks, Natick, MA,USA)  و

د و پس از شاستفاده  افزار رگرسیون غیرخطی در این نرم ۀبرنام

آمده    دست هب D(، SSE) 3رساندن میانگین مربعات خطا حداقل به

قابل قبول برای یک نمونه و در یک دمای خاص  Dعنوان  هب

 (. Manzanarez-López et al., 2011د )شگزارش 

                                                                                             
3. Sum of the squares errors 
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 (   Eaانتشار ) 1سازی انرژی فعال ۀمحاسب

، PLAهای  از فیلم TBHQمنظور تعیین تأثیر دما بر انتشار  به

برای انتشار  2آرنیوس ۀسازی با استفاده از رابط انرژی فعال

 د: شمحاسبه 

         (                      2ۀ رابط)









RT

E
expDD a

0 

D  ،ضریب انتشارD0 ضریب ثابت(،  3نمایی ضریب پیش(

Ea سازی انتشار،  انرژی فعالR آل گازها ) ثابت ایدهJ/K.mol 

 . است( Kدما برحسب کلوین ) Tو  ،(3145/8

( رسم و از روی T/1در مقابل معکوس دما ) lnDمنحنی 

-Ortiz) (Ea=-slope.Rمحاسبه شد ) Eaشیب خط آن، 

Vazquez et al., 2011   .) 

 نتايج و بحث 

 TBHQتأثير ساختار پليمر بر رهايش 

 درصد95پیشین، سیمولانت اتانول  های محققان مطابق یافته

 ۀ، اما ویسکوزیتاستهرچند از نظر قطبیت مشابه روغن مایع 

شود که انتشار ترکیب فعال با سرعت  می موجبکمتر آن 

در سیمولانت  TBHQو غلظت  دبالاتری اتفاق افت

و پلیمر، بسیار زودتر از سیمولانت روغن و پلیمر  درصد95اتانول

ه همین دلیل و با توجه ب به حالت تعادل برسد. به

عنوان طول  هایی که انجام شد، زمان یک هفته به آزمون پیش

 د.شزمان آزمون مهاجرت انتخاب 

-PLAاز دو فیلم  TBHQسینتیک مهاجرت  2  شکل

TBHQ  وPLA-MCNF-TBHQ  درصد95به سیمولانت اتانول 

با یکدیگر مقایسه گراد  سانتی ۀدرج 40و ، 25، 4را در دماهای 

از  TBHQمهاجرت  روندطور که مشخص است،  کند. همان می

توجهی  شایانطور  هدر هر سه دما ب PLA-TBHQفیلم فعال 

. با است PLA-MCNF-TBHQبیشتر از فیلم نانوکامپوزیت فعال 

توجه به اینکه در یک دمای ثابت آزمون، تنها متغیر موجود، نوع 

، بنابراین این اختلاف استیایی آن فیلم و تفاوت در ترکیب شیم

 PLAتوان به ریزساختار و ماهیت فیلم  در سرعت انتشار را می

در فیلم  TBHQنسبت داد. درنتیجه کاهش آهنگ رهایش 

PLA-MCNF-TBHQ  نسبت فیلم بهPLA-TBHQ توان  را می

های  به حضور نانوفیبرهای سلولزی آبگریز نسبت داد. مکانیسم

 MCNFدر اثر حضور  TBHQمهاجرت  احتمالی کاهش آهنگ

                                                                                             
1. Activation energy 

2. Arrhenius equation 
3. Pre-exponential factor 

حضور ذرات آبگریز  .1د: کرتوان به این صورت خلاصه  را می

MCNF با کاهش هرچه بیشتر قطبیت پلیمر، سازگاری ،TBHQ 

افزایش و  PLAآبگریز( با بستر فیلم اکسیدانی  آنتیعنوان  هرا )ب

 .2 ،دهد پلیمر کاهش می ۀتمایل آن را برای خروج از شبک

و  TBHQهای فیزیکی یا شیمیایی احتمالی بین  برهمکنش

MCNF با کاهش تحرک مولکولی ،TBHQ ،کاهش  موجب

افزایش تراکم ساختاری و کاهش  .3 ،شود آهنگ مهاجرت آن می

 کاهش آزادی عمل و تحرک با MCNFتخلخل فیلم در حضور 

حضور  .4 ، ودهد آهنگ رهایش آن را کاهش می اکسیدان، آنتی

ایجاد مسیرهای پرپیچ و  موجب PLAفیبرهای سلولزی در بستر 

و سرعت حرکت عرضی است شده  TBHQخم در مسیر انتشار 

 دهد. نتایج مشابهی توسط را کاهش می PLAآن در فیلم 

Ozdemir  وFloros (2003 در )تأثیر ذرات آبگریز موم بر  ۀزمین

آب پنیر گزارش  مهاجرت سوربات پتاسیم از فیلم پروتئین روند

شده است. آنها اذعان داشتند که ایجاد مسیرهای پرپیچ و خم 

 رونددر داخل بستر در حضور ذرات موم دلیلی برای کاهش 

 .  استمهاجرت سوربات پتاسیم 

 
( و فيلم ) PLA-TBHQاز فيلم فعال  TBHQرهايش  . روند2شکل 

( به سيمولانت اتانول ) PLA-MCNF-TBHQنانوکامپوزيت فعال 

 گوناگوندر سه دمای  درصد95
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 TBHQتأثير دما بر رهايش 

از هر دو فیلم را  TBHQمهاجرت  روندتأثیر دما بر  3شکل 

طور که مشخص است، در هر دو نوع فیلم  دهد. همان نشان می

 TBHQرهایش  روندفعال و نانوکامپوزیت فعال با افزایش دما 

 PLA-TBHQمثال، در فیلم  عنوان هیابد. ب افزایش می

، در روز هفتم حالت تعادلی در C°4شده در دمای  نگهداری

شده  نگهداری ۀکه در نمون حالی شود در ایجاد می TBHQغلظت 

در سیمولانت و  TBHQدر روز پنجم غلظت  C°25در دمای 

این امر  C°40شود و همچنین در دمای  پلیمر متعادل می

و از روز سوم به بعد، شرایط تعادلی در  دهد میتر رخ  سریع

شود. تأثیر دما بر افزایش سرعت انتشار  محیط برقرار می

و یا نوع  ،نظر از نوع ترکیب فعال، نوع پلیمر ترکیبات فعال، صرف

انتشار  ۀغذایی، یک اصل کلی در پدید ۀسیمولانت و ماد

Ortiz-Vazquez et al. (2011 )که  طوری هشود ب محسوب می

،Graciano-Verdugo et al. (2010،)Manzanarez-López et 

al. (2011)،  وJamshidian et al. (2012a,bدر )تأثیر دما بر  ۀبار

طبیعی و سنتزی به های  اکسیدان آنتی مهاجرت انواع روند

به نتایج مشابهی دست  تفاوتها یا مواد غذایی م سیمولانت

 اند.  یافته

پلیمر، تحرک  Tgبه دمای  شدن آن با افزایش دما و نزدیک

تر و  و زمینه برای خروج راحت یابد میافزایش  PLAزنجیرهای 

پلیمر فراهم  ۀاز داخل شبک TBHQهای  تر مولکول سریع

شود. ازطرفی، افزایش دما موجب کاهش ویسکوزیته و تحرک  می

د. این امر مهمترین شو کننده می های مهاجرت مولکولو بیشتر 

عنوان علت افزایش  هب و که در تمامی منابع ذکر شده استدلیلی 

 شدهبا افزایش دما به آن اشاره اکسیدان  آنتی مهاجرت روند

عنوان  هنیز ب C°40در دماهای بالاتر از  PLA هیدرولیزاست. 

انتشار ترکیبات فعال پیشنهاد شده روند دلیلی برای افزایش 

 .Ortiz-Vazquez et al(. Jamshidian et al., 2012aاست )

و  PLA( گزارش کردند که میانگین وزن مولکولی فیلم 2011)

روز قرارگیری در سیمولانت  30پس از  PLA-BHTفیلم فعال 

میزان اولیه کاهش  درصد44به  C45°در دمای  درصد95اتانول 

 یابد. می

 ۀتشکیل بلورهای چگال و افزایش تراکم ساختاری شبک

 ,MCNF (Almasi et al., 2013در اثر افزودن  PLAپلیمر 

در دماهای اکسیدان  آنتی کاهش تحرک مولکولی موجب( 2014

-PLAاز فیلم  TBHQرهایش  روندو به این ترتیب،  شود میبالا 

MCNF-TBHQ  در دماهای بالا کمتر از فیلمPLA-TBHQ 

خواهد بود. همچنین نتایج مطالعات پیشین نویسندگان نشان 

و  PLAمولکولی بیشتر بین  ی بینها دلیل برهمکنش هداد که ب

MCNF ،Tg  فیلمPLA  و بنابراین کاهش تحرک  یابد میافزایش

نیز  PLAپلیمر و همچنین کاهش هیدرولیز حرارتی های  رشته

 استدر دماهای بالا  TBHQدلیل دیگری برای کنترل مهاجرت 

(Almasi et al., 2013, 2014بنابراین ب .)توان  طور کلی می ه

از  TBHQانتشار  روندکاهش  موجب MCNFور گفت که حض

و فیلم نانوکامپوزیت  شود میتأثیر دماهای بالا  تحت PLAفیلم 

تری  های طولانی برای مدت PLA-MCNF-TBHQفعال 

 اکسیدانی نشان خواهد داد.   خاصیت آنتی

 

 
و فيلم  PLA-TBHQ (A)از فيلم فعال  TBHQرهايش  روند .3شکل 

(، ) C°4( در دماهای B) PLA-MCNF-TBHQنانوکامپوزيت فعال 

C°25 ()،  وC°40 ( به سيمولانت اتانول )درصد95 

 (Dضريب انتشار ) ۀمحاسب

از دو نوع فیلم فعال در سه  TBHQضرایب انتشار  1جدول 

طور که مشخص است، با  دهد. همان را نشان می متفاوتدمای 

C°21 ( افزایش دماC°25-4 مقدار )D  برای انتشار از فیلم

PLA-TBHQ  یابد و با افزایش مجدد  برابر افزایش می 2حدود

در حدود  D( افزایش C°40-25ای در دمای آزمون ) درجه15

نیز،  PLA-MCNF-TBHQفیلم  ۀزمینبرابر است. در  5/1

با این تفاوت که در  استبا افزایش دما کاملاً مشخص  Dافزایش 

است.  PLA-TBHQکمتر از فیلم  Dاین فیلم میزان تغییرات 

ترتیب   هب Dافزایش دما، مقدار  C°15و  C°21که با  طوری هب

طور که مشخص است،  یابد. همان برابر افزایش می 2/1و  6/1

-PLAبیشتر از فیلم  PLA-TBHQتغییرات دما بر فیلم 
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MCNF-TBHQ مقادیر عددی  ۀثر است. مقایسؤمD  تأثیر

نشان  TBHQانتشار  روندرا بر کاهش  MCNFحضور نانوذرات 

در فیلم نانوکامپوزیت فعال  Dدهد. در تمامی دماها مقادیر  می

توجهی کمتر از فیلم فعال بود که دلیل آن شایان  طور هب

مولکولی بیشتر  های بین د، برهمکنششطور که قبلاً اشاره  همان

و همچنین تأثیر آن بر ریزساختار و  MCNFدر اثر حضور 

و کاهش تحرک مولکولی  PLAیش انسجام و تراکم بستر افزا

TBHQ توان دریافت که در  می 1های جدول  . از روی دادهاست

-PLAشده برای فیلم  محاسبه C˚40 ،Dو  ،C˚4 ،C˚25دماهای 

MCNF-TBHQ برابر کمتر از فیلم  4/2و  ،2، 5/1ترتیب ه ب

PLA-TBHQ د رکتوان چنین استنتاج  . از این واقعیت میاست

از فیلم  TBHQبر کاهش سرعت انتشار  MCNFکه تأثیر حضور 

PLA است، در دماهای بالاتر، بیشتر از دماهای پایین نگهداری .

عبارت دیگر، با افزایش هرچه بیشتر دما و نزدیکی آن به ه ب

در کاهش و کنترل تحرک و  MCNFپلیمر نقش  Tgدمای 

شود و این امر  تر می پررنگ PLAاز بستر  TBHQمهاجرت 

مزیت فیلم نانوکامپوزیت فعال را در تعدیل و حفظ یکنواخت 

در دماهای  TBHQاکسیدانی و کنترل رهایش  ویژگی آنتی

نگهداری محصول )حتی دماهای بالای مناطق  گوناگون

 دهد.     گرمسیری( نشان می
 

به  PLAيت فعال از دو فيلم فعال و نانوکامپوز TBHQضريب انتشار  .1جدول 

 گوناگوندر دماهای درصد 95سيمولانت اتانول 

 (cm2/s 8-10×)D 

 C˚4 C˚25 C˚40 نوع فیلم

PLA-TBHQ 76/0±75/6 01/1±04/14 88/0±85/19 

PLA-MCNF-TBHQ 33/0±34/4 98/0±94/6 00/1±49/8 

 

 (  Eaسازی انتشار ) انرژی فعال ۀمحاسب

و  Tgای )زیر  ذوب یا انتقال شیشه همچونهایی  پدیده نبوددر 

افزودنی از بستر پلیمر، با  ۀ(، تأثیر دما بر انتشار یک مادTmبالای 

 Tmو Tgشود ) بین  خوبی توصیف می آرنیوس به ۀاستفاده از رابط

WLF ۀرابط
به دما  Dوابستگی  4دهد(. شکل  جواب بهتری می 1

ریتم نپری دهد. لگا آرنیوس نشان می ۀرا با استفاده از رابط

( برای هر T1/( در مقابل عکس دما )lnDمقادیر ضریب انتشار )

سازی  د و از روی شیب خطوط، انرژی فعالشدو فیلم رسم 

 PLA-TBHQهای  برای فیلم Ea( محاسبه شد. مقدار Eaانتشار )

 kJ/molو  kJ/mol 6/13ترتیب برابر  هب PLA-MCNF-TBHQو 

 دست آمد.  هب 8/21

                                                                                             
1. Williams–Landel–Ferry Equation 

Ea ۀهای ماد برای حرکت مولکول لازمانرژی  ۀدهند نشان 

کمتر برای فیلم  Ea. مقادیر استهای پلیمر  مهاجر در بین رشته

PLA-TBHQ برای انتشار  لازماین است که انرژی  ۀدهند نشان

 های پلیمر، کمتر از فیلم از بین رشتهاکسیدان  آنتی های مولکول

PLA-MCNF-TBHQ به عبارت دیگر، در فیلم است .PLA-

MCNF-TBHQ  برای ایجاد حفرات خالی جهت  لازمانرژی

بیشتر است و به همین دلیل  TBHQهای  حرکت مولکول

طور کلی  هدارد. ب Dافزایش دما تأثیر کمتری بر افزایش ضریب 

موجب کاهش حساسیت  MCNFتوان گفت که حضور  می

عبارت دیگر، در ه د. بشو ضریب انتشار به تغییرات دمایی می

کاهش یا افزایش دما، کمتر بر تغییرات ضریب  MCNFحضور 

 ثر خواهد بود. ؤانتشار م

 
انرژی  ۀمحاسب ة( و نحوT/1در مقابل معکوس دما ) lnDنمودار  .4شکل 

( و فيلم ) PLA-TBHQ3سازی انتشار برای فيلم فعال  فعال

 () PLA-MCNF8-TBHQ3نانوکامپوزيت فعال 

 گيری نتيجه

 TBHQاکسیدان  آنتی انتشار روندای بین  در این پژوهش مقایسه

صورت گرفت  PLA ۀپای از دو فیلم فعال و نانوکامپوزیت فعال بر

عنوان نانوپرکننده و همچنین تأثیر دما  هب MCNFو تأثیر حضور 

مطالعه شد. نتایج نشان داد که اکسیدان  آنتی روی نرخ رهایش

 ۀاز شبک TBHQقادر است نرخ رهایش  MCNF درصد8افزودن 

را کاهش دهد. از طرف دیگر، افزایش دما نیز سرعت  PLAفیلم 

انتشار را افزایش داد. با وجود این، تأثیر دما بر افزایش سرعت 

-PLAکمتر از فیلم  PLA-MCNF-TBHQانتشار از فیلم 

TBHQ ۀسازی انتشار طبق رابط انرژی فعال ۀبود. محاسب 

توان گفت که  طور کلی می هد. بکرین نکته را تأیید آرنیوس نیز ا

در  شده سازگار با پلیمر استفاده ۀکنند استفاده از یک نانوتقویت

تولید فیلم فعال، علاوه بر بهبود خواص فیزیکوشیمیایی پلیمر، 

صورت  به و دهدمهاجر را کاهش  ۀتواند نرخ رهایش ماد می

فعال برای مدت شده درآورد و در این صورت، فیلم  کنترل

اکسیدانی یا ضدمیکروبی خود را حفظ  تری خاصیت آنتی طولانی

 د.   کرخواهد 

http://en.wikipedia.org/wiki/Robert_F._Landel
http://en.wikipedia.org/wiki/John_D._Ferry
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