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   چکیده
 ـ) CNC(نانوکریستال سـلولز  -وزیت نشاستهنانوکامپهاي فیلمبررسی انتقال جرم در  ،هدف از این پژوهش تـأثیر افـزودن درصـدهاي مختلـف     . دوب

CNC هاي نانوکامپوزیت سینیتیک جذب رطوبت و نفوذپذیري نسبت به بخار آب در نمونهنیز ، بر میزان جذب رطوبت و نفوذپذیري نسبت به بخار آب و
تأثیر غلظـت گلیسـرول بـر     ،همچنین. جذب رطوبت استفاده شد بررسی سینتیکبراي  از قانون دوم فیک و چهار معادله تجربی. مورد بررسی قرار گرفت

رابطه تغییرات نفوذپذیري نسـبت بـه    نتایج نشان داد که .شدند هاي تجربی با یک مدل نمایی برازشبررسی و دادهنفوذپذیري نسبت به بخار آب میزان 
و گلیسـرول بـه ترتیـب     CNCنسبت به بخار آب با افـزیش غلظـت   ها فیلمنفوذپذیري کند و کننده از یک تابع نمایی تبعییت میبخار آب و غلظت نرم

و بـا افـزایش غلظـت     بودهاي نانوکامپوزیت نسبت به فیلم نشاسته خالص بیشتر براي نمونهرطوبت مقادیر ضریب انتشار مؤثر  .یابدمیکاهش و افزایش 
مراحل ابتدایی جذب رطوبـت بـه خـوبی     .یافتافزایش متر مربع بر ثانیه  547/0×10-13تا  293/0×10-13از ، مقدار آن %9از صفر تا  نانوکریستال سلولز

  .گردیدقانون منحرف این ، رفتار آن از )ساعت 9 تا 5/2 زمانی فاصله در( شدن تدریجی پلیمراثر سست دراما شد؛ توسط قانون فیک توصیف 
 

  نانوکریستال سلولز ،هنشاست ،نانوکامپوزیت ،بخارآب ،ينفوذپذیر ،جذب رطوبت ،سینتیک :کلیديهاي واژه
 

  1  مقدمه
هـاي خـوراکی و   تقاضا براي اسـتفاده از فـیلم   ،هاي اخیرلدر سا

 یکـی از دلایـل ایـن مسـئله،     .پذیر افزایش یافته اسـت تخریبزیست
 Rakeuchi(باشد هاي ناشی از پلیمرهاي سنتزي میافزایش آلودگی
et al, 1999 .( اي خـوراکی از بیوپلیمرهـاي مختلـف ماننـد     ه ـفـیلم

ایـن بیوپلیمرهـا   . شـوند ها تولید مـی ساکاریدها و پروتئینلیپیدها، پلی
. ممکن است به تنهایی و یا در ترکیب با سایر پلیمرها اسـتفاده شـوند  

هاي خوراکی است کـه  ساکاریدهاي رایج در تهیه فیلماز پلی ،نشاسته
راحت، مورد توجه قرار گرفتـه اسـت   به دلیل قیمت پایین و دسترسی 

)Abdul-Hatiz, 1997; Psomiadou et al, 1997; 
Arvanitoyannis et al, 1998; Fishman et al, 2000; Oya et 

al, 2000.(  
هـاي فـیلم حاصـل    ، ویژگیايهاي نشاستهترکیب فیلمساختار و 

تقـال  ، دماي انکنندهنرممانند جذب رطوبت، نفوذ گاز، کریستالیزاسیون 
هـاي  فیلم. دهدرا تحت تأثیر قرار میآن اي و خواص مکانیکی شیشه

                                                             
گـروه علـوم و    ، دانشیار و استاد،آموخته کارشناسی ارشددانشبه ترتیب  -3و  2، 1

 صنایع غذایی، دانشکده کشاورزي، دانشگاه تبریز
  )Email: J_dehghannya@tabrizu.ac.ir      :نویسنده مسئول -*( 

حاصل از نشاسته معمولاً خواص مکانیکی ضعیف دارنـد و نسـبت بـه    
اســتفاده از  ).Bahattacharya, 1998(هســتند  نفوذپـذیر  ،بخـار آب 

در ) اي و نانوکریسـتال سـلولز  هاي لایـه مانند سیلیکات(ها کنندهنانوپر
هـاي  ها، یکـی از راه اي و تولید نانوکامپوزیتهاي نشاستهیلمساختار ف

). Hasebawa et al, 1998(هـاي حاصـل از آن اسـت    اصلاح فـیلم 
باشـد  نانومتر ضخامت می 3تا  2اي با نانوکریستال سلولز معمولاً رشته

بـودن ســطح   رســد و بـه دلیـل دارا  میکرومتـر مـی   1و طـول آن بـه   
قـدرت و اسـتحکام   ( یمطلـوب مکـانیک  هاي مخصوص بالا و ویژگی

هاي پلیمري مـورد توجـه زیـادي    کننده ماتریسعنوان تقویت، به)بالا
 ,Cinelli et al, 2008; Cao et al, 2009; Aulin et al( قرار دارد

هـاي سـلولز و   به دلیل سطح مخصوص بـالاي نانوکریسـتال   .)2009
اده از ایـن  امکان برقـراري اتصـال بـین آن و مـاتریس پلیمـر، اسـتف      

کننـدگی  اثـر تقویـت  . پـذیر اسـت  نانوذرات به عنوان پرکننـده امکـان  
نانوالیاف سلولز، مربـوط بـه ایجـاد پیونـدهاي قـوي هیـدروژنی بـین        

هاي هیدروکسیل سلولز و نشاسته و ایجاد شبکه سفت و محکـم   گروه
  ).Bondeson, 2007(باشد و ساختار کریستالی سلولز می

هاي خوراکی، جلـوگیري از انتقـال   رد فیلمترین هدف از کاربمهم
اکسـیدکربن و یـا ترکیبـات    جرم و نفوذ آب یا سایر ترکیبات مانند دي
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هـاي مختلـف از   فرار بین محصول و محـیط اطـراف و یـا بـین لایـه     
براي بسیاري از مواد غـذایی بـا محتـواي رطوبـت     . باشدمحصول می

هـاي  و باعـث آسـیب   عمل کـرده کننده نرمتواند بعنوان پائین، آب می
کنترل میزان جذب رطوبـت در طـول نگهـداري     ،بنابراین. بافتی شود

  ).Han, 2002(باشد این غذاها بسیار ضروري می
هـاي خـوراکی،   سازي انتقال جـرم و نفـوذ رطوبـت در فـیلم    مدل

شده در طـول  بنديبینی خواص فیلم و محصول بستهتواند در پیش می
بینی کرد که در توان پیشمی ،طور مثال به. مدت نگهداري مؤثر باشد

بندي چه مقدار ، رطوبت نسبی و زمان مشخص، ماده بستهي معیندما
قبل از اسـتفاده از فـیلم خـوراکی     ،بنابراین. رطوبت جذب خواهد کرد

بعنوان پوشش و محافظ بـراي مـاده غـذایی، محاسـبه میـزان جـذب       
. ضـروري اسـت  ، )WVP(رطوبت و نفوذپذیري آن نسبت به بخار آب 

انتشــار رطوبــت، شــامل  ســه پــارامتر مهــم در بررســی انتقــال جــرم
نفوذپـذیري  . باشـند میپذیري و نفوذپذیري نسبت به بخار آب  انحلال

 Cuq( پذیري استه دو پدیده انتشار و انحلالجنسبت به بخار آب نتی
et al, 1995 .( سـت از انتقـال مـواد از یـک قسـمت      ا انتشار عبـارت
ها انجام مت دیگر که در نتیجه حرکت تصادفی مولکولسیستم به قس

 . این پدیده وابسته به غلظت موضعی مـاده نفوذکننـده اسـت    ؛شودمی
نفوذ و انتشار ترکیبات با وزن مولکولی پایین در ساختار پلیمر، معمـولاً  

نفوذپذیري وابسـته بـه گرادیـان    . 1: زمان استوابسته به دو پدیده هم
کننـده اسـت و   هـاي نفـوذ  رکت براونی مولکـول غلظت که ناشی از ح

گرادیان غلظـت، نیـروي محرکـه    . شودقانون فیک توصیف می طوست
. 2. اسـت  انتشار ترکیبات بـا وزن مولکـولی پـایین در سـاختار پلیمـر     

که ناشی از برقـراري اتصـالات هیـدروژنی    شدن تدریجی پلیمر سست
صـال بـین   هـاي پلیمـر، کـاهش ات   هـاي آب و زنجیـره  بین مولکـول 

 ,Buoncocore et al( باشـد ها و نهایتـاً انبسـاط حجـم مـی     زنجیره
هاي تجربـی  سازي انتقال جرم در پلیمرها به کمک مدلمدل). 2003

ایـن  معمـولاً در  و شـود  انجام مـی مانند قانون فیک و بنیادي مختلف 
انبساط و به عبارت دیگر ، تغییرات تدریجی ساختار پلیمر هاسازيمدل

نادیـده گرفتـه   تغییرات حجم ناشی از جذب تدریجی رطوبـت  حجم و 
هـاي تجربـی بـا ایـن     به همین دلیل معمولاً در بـرازش داده ؛ شودمی

  .دهدها تا حدي انحرف رخ میمدل
و ضـریب   WVPدر پژوهشی، تأثیر غلظت و فشـار بخـار آب بـر    

هـاي حاصـل از چیتـوزان بررسـی شـد      در فـیلم  رطوبـت  مؤثرانتشار 
)Wiles et al, 2003( .  در این پژوهش، با فرض انتشار پایا از قـانون

و ضریب انتشار  WVPنتایج نشان داد که . انتشار فیک استفاده گردید
در پـژوهش  . کننـد با تغییر فشار جزئی بخار آب تغییر می رطوبت مؤثر

هاي حاصـل از  دیگري، تأثیر گلیسرول بر میزان جذب رطوبت در فیلم
در ). Coupland et al, 1999(سـازي گردیـد   لپروتئین آب پنیر مـد 

هاي نسـبی  ها در رطوبتاین پژوهش، مقدار جذب رطوبت توسط فیلم
بینی شده توسط هاي تجربی با مقادیر پیشمختلف بررسی شده و داده

گیـري میـزان   با انـدازه . مقایسه شدند Pelegو  BET ،GABمدل  3
 ـ Pelegو  GABخطاي هر مدل مشخص شد که مدل  -راي پـیش ب

میـزان جـذب   . هسـتند   BETتر از مدلبینی محتواي رطوبت، مناسب
در یک . ها نیز با افزایش محتواي گلیسرول افزایش یافترطوبت فیلم

هـاي نمـایی و مـدل قـانون     از قانون دوم فیک و مدلپژوهش دیگر، 
 Marcel(هاي جذب و دفع آب استفاده شد توان براي بررسی ایزوترم

et al, 2009.(   هـاي جـذب در محـدوده    نتایج نشان داد کـه ایزوتـرم
رطوبت نسبی پایین به خوبی با مدل فیـک متناسـب هسـتند؛ امـا در     

علت این امـر  . شوندهاي نسبی بالاتر، از این مدل منحرف میرطوبت
  .هاي نسبی بالا نسبت داده شدشدن پلیمر در رطوبتبه سست

و نفوذپذیري ت رطوبجذب  سینتیک بررسی ،پژوهشهدف از این 
نانوکریسـتال  -نشاسـته  ینانوکـامپوزیت هاي فیلمنسبت به بخار آب در 

هـاي مختلــف  هـاي نانوکامپوزیـت حــاوي غلظـت   فــیلم. بـود  سـلولز 
هـاي تجربـی جـذب    نانوکریستال سلولز تهیـه و ضـمن بـرازش داده   

رطوبت در آنها  مؤثرهاي مختلف، ضریب انتشار ها با مدلرطوبت فیلم
کننـده بـر میـزان    همچنین، تأثیر غلظت نرم. ایسه گردیدمحاسبه و مق

 .ها نسبت به بخار آب بررسی شدنفوذپذیري فیلم
  

 هامواد و روش
  مواد 

زمینی مورد اسـتفاده در ایـن پـژوهش بـا ناخالصـی      نشاسته سیب
ــی  ــی 35/0-6/0% پروتئین ــت  5/0% ، چرب ــرکت  12% و رطوب از ش

%   گلیسـرول بـا درجـه خلـوص    . صنایع تبدیلی الوند همدان تهیه شد
، اسید سولفوریک، نیتریت کلسیم،  سـولفات کلسـیم و سـولفات    5/99

دستگاه اولتراسـوند  . پتاسیم نیز از شرکت مرك آلمان خریداري گردید
)AS ONE  مدلUSD – 4R (نیز ساخت ژاپن بود. 

  
 استخراج نانوکریستال سلولز

نبـه صـورت   در این پژوهش، اسـتخراج نانوکریسـتال سـلولز از پ   
به منظور اطمینـان از عـدم وجـود     ).Roohani et al, 2008( گرفت

ناخالصی و بالا بردن درجه خلوص سلولز، لینتر پنبـه تحـت تیمـار بـا     
لینتر پنبـه بـه    ،براي این منظور. قرار گرفت NaOHوزنی  2%محلول 

 ،سپس. در دماي اتاق همزنی شد NaOHساعت در محلول  12مدت 
به وسیله صافی جدا شده و مورد شستشوي کامـل بـا   الیاف از محلول 

. مانده به طور کامل شسـته شـود  باقی NaOHآب مقطر قرار گرفت تا 
بـه وسـیله شناسـاگر     NaOHپس از شستشو و اطمینان از عدم وجود 

هیدرولیز . شده و براي هیدرولیز آماده شد گیريفنل فتالئین، الیاف آب
 5/1به مـدت  ) H2SO4 )w/w% 64با محلول  C45°اسیدي در دماي 
پـس از اتمـام   . اسـید بـه خمیـر انجـام گرفـت      1:17ساعت با نسبت 

هیدرولیز، بـه منظـور جداسـازي محلـول اسـیدي از سـلولز، از روش       
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سازي نهایی به کمک لوله دیـالیز انجـام   خنثی. سانتریفوژ استفاده شد
هـاي  کـردن کریسـتال  گرفت و از تیمارهاي مکـانیکی بـراي خردتـر   

 . ولزي استفاده شدسل
  
 فیلم تهیه

بمنظور پخش بهتر نانوذرات در ماتریس پلیمـر از   ،در این پژوهش
و از روش ) Dean et al, 2007(تیمـار اولتراسـوند اسـتفاده گردیـد     

میـزان   ابتدا صورت که این به. براي تولید فیلم استفاده شد ریزيقالب
کردن نشاسـته در  با پخش) w/v% (4محلول نشاسته لیتر از میلی 100

سطوح . دقیقه ژلاتینه شد 5به مدت  C °90آب مقطر تهیه و در دماي
در آب را ) نشاسـته  یزنو %9و  7، 5، 3، 0(مختلف نانوکریستال سلولز 

بـه  دقیقه  10به مدت  اولتراسوند دهی باو بعد از تیمارکرده مقطر حل 
، 2/0هاي با غلظتگلیسرول  ،سپس. شده اضافه گردیدنشاسته ژلاتینه

محلـول  . شدسایزر اضافه عنوان پلاستینشاسته به یوزن 4/0%  و 3/0
هـاي حاصـل بـه    استایرنی پخش شده و فیلمفیلم بر روي سطوح پلی

 .خشک شدند C°40ساعت در آون  24مدت 
  

 جذب رطوبت
بـه   C °40هاي فیلم براي رسیدن بـه وزن ثابـت در دمـاي   نمونه

 %75با رطوبـت نسـبی    اطاقکدر  ،سپس. روز نگهداري شدند 3مدت 
قـرار   C °23و دمـاي  )NaClي محلـول اشـباع   ایجاد شده به وسیله(

خارج شده و بـا اسـتفاده از    اطاقکدر فواصل زمانی منظم از  گرفته و
هـا در  محتواي رطوبـت فـیلم  . گرم توزین شدند 0001/0ترازو با دقت 

  :هاي مختلف با استفاده از رابطه زیر محاسبه شدزمان
 )1(                                              100

0

0 



W

WWM t
t

   
Mt ها بر اسـاس وزن خشـک در زمـان    حتواي رطوبت نمونهمt، 

W0 ها و وزن اولیه نمونهWt ها در زمان وزن نمونهt این آزمـون،   .دوب
 .ها با سه تکرار انجام شد در مورد هر کدام از نمونه

  
 رطوبتسازي جذب مدل

ین مدل تجربی رایج براي توصیف فرآیند لوعنوان ابه Pelegمدل 
اي اسـتفاده از ایـن مـدل بـر    . گرفـت  قرار استفاده موردجذب رطوبت 

هاي غذایی مانند پـودر شـیر،   توصیف فرآیند جذب رطوبت در سیستم
 ;Coupland et al, 2000( هـاي خـوراکی رایـج اسـت    برنج و فیلم

Nashed et al, 2003 .(به  را این رابطه محتواي رطوبت در هر زمان
  :سازدمرتبط می M0)(محتواي رطوبت اولیه 

 )2(                                            
tkk

tMM t
21

0 
  

 g solid/g( k2و  )k1 )h/(g water/g solid)در معادلـه فـوق   

water (هاي معادله ثابتPeleg  هسـتند .k1   فـاکتور سـرعت Peleg 
فاکتور ظرفیـت   k2و  استوابسته به سرعت اولیه جذب آب  وباشد می

Peleg باشد که وابسته به ظرفیت نهایی جذب آب استمی. 
. دوب )3معادله ( دومین مدل تجربی مورد استفاده، مدل قانون توان

سازي جذب آب در پوسته نان نشان داد استفاده از این مدل براي مدل
به خـوبی توسـط آن   طوبت در بازه زمانی کوچک دینامیک جذب رکه 

  .)Maraso et al, 1999(شود توصیف می
 )3(                                                    natMM  0  

حاکم بـر   سازوکارثابت وابسته به  nثابت معادله و  a، 3در معادله 
 حـلال در سـاختار پلیمـر بـر     انتشـار در مطالعه  .باشدمی فرآیند انتشار

، انتشـار رونـد  . اساس معادله فوق، رفتارهاي مختلفی دیده شده اسـت 
هاي فیزیکی شـبکه پلیمـر و واکـنش بـین پلیمـر و      وابسته به ویژگی

هـاي حـاکم بـر انتشـار بـر اسـاس       بندي مکانیسمرده. باشدحلال می
  :باشدحلال به شرح زیر می انتشارشدن پلیمر و سرعت سرعت سست

   :)n=0.5(انتشار فیکی 
افتـد، از دمـاي انتقـال    اگر دمایی که پدیده انتشار در آن اتفاق می

اي پلیمر بالاتر و پلیمر در حالت لاستیکی باشـد، انتشـار فیکـی    شیشه
هاي در این حالت، زنجیره). Grinsted et al, 1992(شود مشاهده می

شـدن  ز سرعت سستپلیمر، آزادي زیادي دارند و سرعت انتشار کمتر ا
تـر از  از آنجایی که پدیده انتشار معمولاً در دماهاي پـایین . پلیمر است

افتـد، بنـابراین، انتشـار فیکـی     اي پلیمر اتفاق مـی دماي انتقال شیشه
هاي پلیمري که حاوي اما این نوع انتشار در سیستم. شودمشاهده نمی

-اي اتفاق میشیشه تر از دماي انتقالکننده هستند، در دماي پاییننرم
علـت ایـن   ). Grinsted et al, 1992; Ercken et al, 1996(افتـد  

-می کنندهنرمهاي پلیمر در اثر افزودن مسئله افزایش تحرك زنجیره
  .باشد

 :)n=1و  n<1>0.5(انتشار غیر فیکی 
اي و در حـالتی کـه   انتشار غیر فیکی معمولاً در پلیمرهاي شیشـه 

در . شـود اي پلیمر است، مشاهده مینتقال شیشهتر از دماي ادما پایین
 ,Grinsted et al(باشد هاي پلیمر پایین میاین حالت، تحرك زنجیره

شـدن  در صورتی که سرعت انتشار بـالاتر از سـرعت سسـت   ). 1992
باشد و در شرایطی که سرعت انتشـار و  می 1برابر  n پلیمر باشد، مقدار

 1و  5/0عـددي بـین     nمقـدار   شدن پلیمر برابر باشند،سرعت سست
  ). Alfrey et al, 1966(خواهد بود 

به وسیله یک رابطه نمایی نیز  فرآیند جذب رطوبت در طول زمان
کنـد  توصیف شد که تغییرات محتواي رطوبت را به شرح زیر بیان مـی 

)Berens et al, 1978:(  
 )4(                                 )exp(1

0

0 kt
MM

MM







  
رطوبـت   ∞Mثابت وابسته به سرعت انتقال جرم و  k ،4له ددر معا

سـازي  اسـتفاده از ایـن مـدل در مـدل    . باشدتعادلی بر پایه خشک می
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در  دینامیـک جـذب رطوبـت   جذب آب در پوسته نـان نشـان داد کـه    
شـود  شرایط با رطوبت نسبی بالا، به خـوبی توسـط آن توصـیف مـی    

)Maraso et al, 1999.(  
 ـ 5معادلـه  ل تجربی مورد استفاده در این پـژوهش،  آخرین مد د وب

کـردن  سرخ یسازي میزان خروج رطوبت طکه نخستین بار براي مدل
  ):Moyano et al, 2006(زمینی استفاده شد سیب

 )5 (                                                      
kt1
ktMM


    

  .باشدمی )s-1(ه جذب رطوبت سرعت ویژ k، معادلهاین ر د
کننـد،  ها توصیف میهاي بنیادي که جذب رطوبت را در فیلممدل

معمولاً بر اساس قانون دوم فیک هستند که در مـورد انتقـال جـرم از    
  :)Crank, 1956(باشد طریق یک صفحه مسطح به صورت زیر می

 )6(    ))12(exp()
)12(
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 ت بر اساس وزن خشک در زمـان محتواي رطوب Mt، 6 معادلهدر 
t ،M∞  ،رطوبت تعادلی بر پایه خشکD    ضریب انتشـار مـؤثر رطوبـت 
)m2/s( ،L ضخامت فیلم )m (و t زمان )s( استفاده از این مـدل   .است

دینامیـک جـذب   سازي جذب آب در پوسته نان نشان داد کـه  در مدل
یف در شرایط با رطوبت نسبی پایین، به خوبی توسط آن توص ـ رطوبت

  ).Maraso et al, 1999(شود می
اشاره، از یک مدل پیشـنهادي   بر چهار معادله تجربی مورد علاوه

  :ها به شرح زیر استفاده شدنیز براي برازش داده
 )7(                                                               

t1
t.aM



  

  .باشدمی ثابت معادله aدر معادله فوق 
و  Matlab R2011a ،Dو  Maple 14با اسـتفاده از نـرم افـزار    

  .هاي معادلات تجربی محاسبه شدندثابت
  

    )WVP(نفوذپذیري نسبت به بخار آب 
هـا بـر   فـیلم در ) g.m/m2.h.Pa(نفوذپذیري نسبت به بخـار آب  

. گیـري شـد  اندازه ASTM-E96-95سنجی و روش اساس روش وزن
حـاوي سـولفات    اطاقـک رسیدن بـه وزن ثابـت در   هاي فیلم تا نمونه

هاي حاوي قطعات فیلم بر روي درب ویال ،سپس. کلسیم قرار گرفتند
بـا   اطاقـک و در %) 0رطوبـت نسـبی   ( داده شـده سولفات کلسیم قرار 

در  محلول اشباع سولفات پتاسیمشده توسط ایجاد% (99رطوبت نسبی 
ها با گذشـت   ن ویالمنحنی افزایش وز .نگهداري شدند) C°25دماي 

زمان رسم شده و با استفاده از رگرسـیون خطـی، شـیب خـط حاصـل      
کردن شیب خط مربوط به هر ویال بـه کـل   از تقسیم. محاسبه گردید

و از  WVTR1سطح فیلم که در معرض انتقال بخار آب قـرار داشـت،   

                                                             
1- Water vapor transmission rate 

 WVPN2به اختلاف فشار بخار در دو طـرف فـیلم،    WVTRتقسیم 
لیل وجود سولفات کلسیم در داخل ویال، فشار بخـار  به د. دست آمدبه

فشـار بخـار خـارج ویـال نیـز از      . داخل ویال صفر در نظر گرفته شـد 
داخـل دسـیکاتور و فشـار بخـار آب     ) RH(حاصلضرب رطوبت نسـبی  

و ضخامت  WVPNاز حاصلضرب . حاصل شد C°25خالص در دماي 
  .آمددست به )WVP(فیلم نیز نفوذپذیري نسبت به بخار آب 

)8(                                            
)( 12 pptA

WyWVP



 

 gr( ،∆t(هـا  شده توسـط ویـال  وزن آب جذب W∆ ،8در معادله  
ضـخامت فـیلم    m2( ،y(سطح فیلم  A، )h(مدت زمان تغییرات وزن 

)m(  وp2-p1  فشار بخار آب در دو طرف فیلم اختلاف )Pa( باشدمی.  
هـاي نانوکامپوزیـت   نسبت به بخـار آب بـراي نمونـه    نفوذپذیري

-انـدازه  شده حاوي درصدهاي مختلف گلیسرول، مطابق با روش گفته
ــده و داده  ــري ش ــه    گی ــا معادل ــی ب ــاي تجرب ــرازش 9ه ــدند  ب ش

)Hernandez-Munos et al, 2004:(   
)9(                                           )exp(0 kXWVPWVP    9 معادلهدر ،WVP0    نفوذپذیري نسبت به بخار آب در فیلم فاقـد

ثابت وابسته به کارایی گلیسـرول     kغلظت گلیسرول و Xگلیسرول، 
 .باشدمی هاکردن فیلم پذیردر انعطاف

  
 ها تجزیه و تحلیل داده

) G.L.M(با استفاده از مـدل خطـی    ANOVAتحلیل و ارزیابی 
و آزمـون  ) >05/0p( 5%ح احتمـال  در سط SPSS 20افزار آماري نرم

هـا انجـام    اي دانکن براي تأیید وجود اختلاف بین میـانگین  چند دامنه
  .گرفت
  

  نتایج و بحث 
   CNC - سازي جذب رطوبت در نانوکامپوزیت نشاستهمدل

نانوکریستال -هاي نشاستهمحتواي رطوبت نانوکامپوزیت، 1شکل 
 ـ  صـورت سـلولز را بـه    نشــان % 75ت نسـبی  تــابعی از زمـان در رطوب

بـا افـزایش غلظـت نـانوذرات،     شود همانطور که مشاهده می. دهد می
. فـت کـاهش یا  CNC - هاي نشاسـته محتواي رطوبت نانوکامپوزیت

براي رطوبت  مؤثرمقادیر ضریب انتشار دهد که می نیز نشان 1جدول 
و بـا   بودهاي نانوکامپوزیت نسبت به فیلم نشاسته خالص بیشتر نمونه

ایـن  . یافـت یش غلظت نانوکریسـتال سـلولز، مقـدار آن افـزایش     افزا
گران آمده توسط برخی از پژوهشدستگیري در تضاد با نتایج بهنتیجه

علت این مسئله ). Lu et al, 2006; Svagan et al, 2009(باشد می
سلولز به ماتریس پلیمر و کاهش نظـم آن   الیافتوان به نفوذ نانورا می

                                                             
2- Water vapor permeance 
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خالی در ناحیه آمـورف نسـبت داد کـه ایـن مسـئله       و ایجاد فضاهاي
البتـه بایـد توجـه    . کنـد رطوبت را به ساختار پلیمر تسهیل مـی  انتشار

توانـد عامـل   در ساختار نانوکامپوزیـت مـی   کنندهنرمداشت که حضور 
کننـده باعـث   کـه نـرم   با توجه به این. مهمی در بروز این مسئله باشد

، )(Grinsted et al, 1992شـود  مـی هاي پلیمر تحرك بیشتر زنجیره
، باعث ایجـاد فضـاهاي خـالی در    کنندهنرمزمان نانوذرات و حضور هم

رود در عـدم  به طوري کـه انتظـار مـی   . گرددساختار نانوکامپوزیت می
 مـؤثر ، با افـزایش غلظـت نـانوذرات، ضـریب انتشـار      کنندهنرمحضور 

حـرك بیشـتر   تبـه دلیـل عـدم    هـاي نانوکامپوزیـت   در نمونهرطوبت 
دهـد،  نشان می 1طور که شکل همان. فتیاهاي پلیمر کاهش زنجیره

سـاعت از   5/2(هاي فیلم، در مراحل اولیه جذب رطوبت در تمام نمونه
اما  کرد؛رفتار نانوکامپوزیت از قانون فیک پیروي ، )ابتداي فرآیند جذب

ف از قـانون فیـک منحـر    )ساعت 9 تا 5/2 زمانی فاصله در( به تدریج

هاي چندگانه حاکم بر انتقال جـرم  دهنده مکانیسماین نتایج نشان. شد
مکانیسم تنها  ،حرکت براونی وابسته به گرادیان غلظت ،بنابراین. است

شدن تدریجی پلیمـر، رفتـار   حاکم بر انتقال جرم نیست و در اثر سست
 ;Buoncocore et al, 2003(شـود  آن از قانون فیک منحـرف مـی  

Marcel & Vliet, 2009 .(مشاهده ساعت 9 حدود از پس نهایت در ،
هاي نانوکامپوزیت، به خـوبی بـا   شد که محتواي رطوبت تعادلی نمونه

علت این مسـئله  . مدل فیک متناسب بود توسطشده بینیمقادیر پیش
توان بیان کرد که محتواي رطوبت تعادلی، وابسته را به این ترتیب می

باشـد کـه    کامپوزیت مینانود در ساختار هاي هیدروفیل موجوبه مکان
توانایی جذب رطوبت را دارا هستند و این مسئله تحت تـأثیر تغییـرات   

 .گیردساختار پلیمر در طول فرآیند جذب قرار نمی

  

  
هاي داده(مان گلیسرول به عنوان تابعی از ز 3/0%و  CNCهاي مختلف با غلظت CNC -هاي نشاسته جذب رطوبت براي نانوکامپوزیت - 1 شکل

  .)اندهاي حاصل از مدل فیک به صورت خطوط ممتد نشان داده شدهتجربی به صورت نقطه و داده
  

  گلیسرول 3/0%و  CNCهاي مختلف با غلظت CNC – هاي نانوکامپوزیت نشاستهضریب انتشار مؤثر رطوبت براي فیلم - 1جدول 
×) D  فیلم 13-10   m2/s)    R2  

  a293/0  98/0  نشاسته
  CNC  b279/0   98/0% 3 -نشاسته
  CNC  c406/0   99/0% 5 -نشاسته
  CNC  d511/0  99/0% 7 -نشاسته
  CNC  e547/0  99/0% 9 -نشاسته

  .است% 5دار در سطح معنی اختلاف وجود بیانگرحروف متفاوت، 
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هـاي  و محتواي رطوبت نمونهرطوبت  مؤثرمقایسه ضریب انتشار 
بـا   CNC - هاي نشاسـته نانوکامپوزیتکه در  دادنانوکامپوزیت نشان 

نسبت به فـیلم خـالص   رطوبت  مؤثروجود مقادیر بالاتر ضریب انتشار 
احتمالاً . بودتر پایین نانوکامپوزیتیهاي نشاسته، محتواي رطوبت فیلم

این نتایج به دلیل ماهیت مقاوم به آب و سازگار نانوکریستال سلولز بـا  
زیادي بـا   قراري پیوندهاي هیدروژنیاست که توانایی بر پلیمر نشاسته

دوستی نشاسـته  دوست ماتریس پلیمر داشته و میزان آبهاي آبهگرو
  ).Svagan et al, 2009; Mao et al, 2000(را کاهش داده است 

هاي جذب رطوبت مربوط به نتایج حاصل از مقایسه داده ،2شکل 
نشـان    R2 مقـادیر . دهدنشان می Pelegهاي نشاسته را با مدل فیلم
شـود  مـی  هـاي تجربـی بـرازش   که این مـدل بـه خـوبی بـا داده     داد

) Pelegفاکتور سرعت ( k1، مقادیر CNCبا افزایش غلظت ). 2جدول(
 ،جـذب آب با  k1این امر با توجه به رابطه عکس که  ا کرددپیافزایش 

دهنده کاهش سرعت جذب آب در مراحل اولیـه جـذب رطوبـت    نشان
فـاکتور ظرفیـت   ( k2 ، مقـادیر CNCزایش غلظـت  با اف ،همچنین. دوب

Peleg (با توجه به رابطه عکـس   و این مسئله نیز فتافزایش یاk2   بـا
 ـ نشان ،جذب آب بررسـی   .دودهنده کاهش ظرفیت نهایی جـذب آب ب

آمده از قانون فیک، فاکتور دستهبرطوبت  مؤثرزمان ضریب انتشار هم

د که افـزودن  ات نشان دهاي تجربی جذب رطوبو داده Pelegظرفیت 
دهـد و  دوستی پلیمر نشاسته را کـاهش مـی  سلولز، میزان آب الیافنانو

 Cao( گردداحتمالاً باعث افزایش فضاهاي خالی در ناحیه آمورف می
et al, 2008.(  

هـاي جـذب رطوبـت را بـا     نتایج حاصل از مقایسه داده، 3جدول 
ه این مدل بـه خـوبی   ند کادنشان د R2مقادیر . دهدنشان می 3معادله 
طـور  همان). 3شکل (شود هاي تجربی جذب رطوبت برازش میبا داده

در این معادله، ثابت وابسته به مکانیسم حاکم بر  nکه گفته شد، ثابت 
شده در این  هاي نانوکامپوزیت بررسیاز آنجا که نمونه. باشدانتشار می

 nرفت که مقـادیر  کننده گلیسرول بودند، انتظار میپژوهش حاوي نرم
علت ایـن مسـئله افـزایش تحـرك     ). انتشار فیکی(باشند  5/0برابر با 
هاي جدول اما داده. باشدمی کنندهنرمهاي پلیمر در اثر افزودن زنجیره

 n، مقـادیر  CNCهـاي حـاوي   دهند که در نانوکامپوزیـت نشان می 3
ر تـوان بـه حضـو   علـت ایـن مسـئله را مـی    . باشندمی 5/0کوچکتر از 

حضور نانوالیاف سـلولزي  . دادنانوذرات در ساختار نانوکامپوزیت نسبت 
گـی  کنندشدن پلیمر و اثر نرمدر ماتریس پلیمر، انتشار رطوبت و سست

  .دهدگلیسرول را تحت تأثیر قرار می

  
 

  
هاي داده(ل به عنوان تابعی از زمان گلیسرو 3/0%و  CNCهاي مختلف با غلظت CNC -هاي نشاسته جذب رطوبت براي نانوکامپوزیت - 2 شکل

  .)اندبه صورت خطوط ممتد نشان داده شده Pelegهاي حاصل از مدل تجربی به صورت نقطه و داده
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  CNC -  هاي نانوکامپوزیت نشاستهبراي فیلم Peleg هاي معادلهثابت: 2جدول 
  k2 × 102 (1/%weight)  k1 (min /%weight) R2  فیلم

  e16/3    e92/0  99/0  نشاسته
  CNC  d53/3    d38/1  99/0% 3 -نشاسته
  CNC  c92/3  c46/1  99/0% 5 -نشاسته
  CNC  b24/4  b92/1  99/0% 7 -نشاسته
  CNC  a50/4         a21/2  97/0% 9 -نشاسته

 .است% 5دار در سطح معنی اختلاف وجود بیانگرحروف متفاوت، 
  

  
هاي داده(گلیسرول به عنوان تابعی از زمان  3/0%و  CNCهاي مختلف با غلظت CNC -سته هاي نشاجذب رطوبت براي نانوکامپوزیت - 3 شکل

 .)اندبه صورت خطوط ممتد نشان داده شده 3هاي حاصل از معادله تجربی به صورت نقطه و داده
  
  
  

  CNC - هاي نانوکامپوزیت نشاستهبراي فیلم 3هاي معادله ثابت - 3جدول 
  a  n R2  فیلم

  95/0  13/0  92/12  نشاسته
  CNC  03/10  15/0  95/0% 3 -نشاسته
  CNC  52/9  14/0  95/0% 5 -نشاسته
  CNC  47/7  16/0  94/0% 7 -نشاسته
  CNC  44/6  17/0  93/0% 9 -نشاسته
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هاي داده(گلیسرول به عنوان تابعی از زمان  3/0%و  CNCهاي مختلف با غلظت CNC -هاي نشاسته جذب رطوبت براي نانوکامپوزیت - 4 شکل

  .)اندبه صورت خطوط ممتد نشان داده شده 4هاي حاصل از معادله تجربی به صورت نقطه و داده
  

  CNC - هاي نانوکامپوزیت نشاستهبراي فیلم 4هاي معادله ثابت - 4جدول 
  k     R2  فیلم

  e 11/1   97/0  نشاسته
  CNC  c 90/0      97/0% 3 -نشاسته
  CNC  d 98/0   98/0% 5 -نشاسته
  CNC  a799/0   98/0% 7 -نشاسته
  CNC  b835/0   98/0% 9 -نشاسته

 .است% 5دار در سطح معنی اختلاف وجود بیانگرحروف متفاوت، 
  

هاي جذب رطوبت مربوط به نتایج حاصل از مقایسه داده ،4شکل 
د که انشان د R2مقادیر . دهدنشان می 4هاي نشاسته را با معادله فیلم

با ). 4جدول (شود می هاي تجربی برازشبه خوبی با دادهنیز ین مدل ا
و رونـد   بـود مـنظم   k، رونـد تغییـرات مقـادیر    CNCافزایش غلظـت  

 ،بنـابراین . نشـد مشخصی در تغییرات سـرعت انتقـال جـرم مشـاهده     
شده در محتـواي رطوبـت را بـه کـاهش در      توان کاهش مشاهده نمی

  . سرعت انتقال جرم نسبت داد
هاي تجربی جذب رطوبت را ج حاصل از مقایسه دادهینتا ،5شکل 
د که این مدل بـه خـوبی   انشان د R2مقادیر . دهدنشان می 5با معادله 

بررسـی  . کنـد تغییرات محتواي رطوبت را در طول زمان توصـیف مـی  
در فـیلم نشاسـته   کـه   دادنشان ) سرعت ویژه جذب رطوبت( kمقادیر 

 اما در. بزرگتر است kنانوکامپوزیت، مقادیر هاي خالص نسبت به نمونه

هاي نانوکامپوزیت، با افزایش غلظت نانوذرات، رونـد منظمـی در   نمونه
دهنـد کـه   ایـن نتـایج نشـان مـی    ). 5جدول ( نشدمشاهده  kتغییرات 

لزومـاً سـرعت جـذب رطوبـت را در     افزودن نانوذرات به فیلم نشاسته، 
دهد و در بررسی تغییرات مقاومـت رطوبـت   نانوکامپوزیت کاهش نمی

اي در اثر افزودن نانوذرات، باید به ضریب حلالیت و هاي نشاستهفیلم
این در حـالی اسـت    .توجه شود نرم کنندهحضور هم زمان نانوذرات و 

دلیـل کـاهش   بـه   CNCبا افزایش غلظـت   رطوبت تعادلیکه مقادیر 
دوستی نشاسته و احتمالاً افزایش فضاهاي خـالی در ناحیـه   میزان آب

  ).Cao et al, 2008( کاهش پیدا کردآمورف 
هاي تجربـی را بـا مـدل    نتایج حاصل از مقایسه دادهنیز  6شکل 

د که این انشان د R2مقادیر . دهددر این پژوهش نشان می يپیشنهاد
با توجه بـه  ). 6جدول (متناسب است  هاي تجربیمدل به خوبی با داده
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و مقایسه این مقادیر بـا محتـواي رطوبـت     aآمده براي دستمقادیر به
هاي ، ملاحظه شد که براي فیلم)∞M(هاي نانوکامپوزیت تعادلی نمونه

 بـود؛  ∞Mتـا حـدودي نزدیـک بـه مقـادیر       aمقـادیر   CNC-نشاسته
، aتوان بـه جـاي   ، میاولیه تخمین یک عنوانهب، 7بنابراین در معادله 

هـاي  بررسـی داده . هاي نانوکامپوزیت را قرار دادرطوبت تعادلی نمونه
که این مدل مراحل ابتـدایی جـذب    دادشده با این مدل نشان  برازش

در مراحل نهایی جذب رطوبـت،  . کندبینی میرطوبت را به خوبی پیش
یـزان  م .شـود روند تغییرات محتواي رطوبت از این مدل منحـرف مـی  

هـاي  هاي تجربی جذب رطوبـت از ایـن مـدل در نمونـه    انحراف داده

سـاختار  . هاي کمتـر نـانوذرات بیشـتر بـود    نانوکامپوزیت حاوي غلظت
-پلیمر در طول فرآیند جذب رطوبت به تدریج سست شده و تغییر می

شـدن و تغییـر تـدریجی    سسـت  ).Buoncocore et al, 2003(کنـد  
در  يمـدل پیشـنهاد  روند جذب رطوبت از ساختار پلیمر عامل انحراف 

هـاي  هاي حـاوي غلظـت  در نانوکامپوزیت. باشدطول فرآیندجذب می
پلیمـر و  بالاتر نانوذرات، برقراري پیوندهاي هیدروژنی بـین مـاتریس   

شدن گردد و میزان سستنانوذرات باعث استحکام ساختاري پلیمر می
  .پلیمر کمتر است

  

  
هاي داده(گلیسرول به عنوان تابعی از زمان  3/0%و  CNCهاي مختلف با غلظت CNC -هاي نشاسته انوکامپوزیتجذب رطوبت براي ن - 5 شکل

  .)اندبه صورت خطوط ممتد نشان داده شده 5هاي حاصل از معادله تجربی به صورت نقطه و داده
  
  

  CNC - هاي نانوکامپوزیت نشاستهبراي فیلم 5هاي معادله ثابت - 5جدول 
  M∞  k R2  فیلم

  e00/2   99/0  7/31  نشاسته
  CNC  46/28  c63/1   99/0% 3 -نشاسته
  CNC  51/25  d76/1   99/0% 5 -نشاسته
  CNC  66/23  b33/1  99/0% 7 -نشاسته
  CNC  29/22  a17/1  97/0% 9 -نشاسته

 .است% 5دار در سطح معنی اختلاف وجود بیانگرحروف متفاوت، 
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هاي داده(گلیسرول به عنوان تابعی از زمان  3/0%و  CNCهاي مختلف با غلظت CNC -هاي نشاسته مپوزیتجذب رطوبت براي نانوکا - 6 شکل

  .)اندبه صورت خطوط ممتد نشان داده شده 7هاي حاصل از معادله تجربی به صورت نقطه و داده
  

  CNC - هاي نانوکامپوزیت نشاستهبراي فیلم 7هاي معادله ثابت - 6جدول 
  a     R2  فیلم

  95/0  44/35  نشاسته
  CNC  93/30  97/0% 3 -نشاسته
  CNC  80/27  97/0% 5 -نشاسته
  CNC  91/24  98/0% 7 -نشاسته
  CNC  08/22  99/0% 9 -نشاسته

  
  CNC - در نانوکامپوزیت نشاسته WVPسازي مدل

شده براي فیلم نشاسته خـالص و  محاسبه WVPمقادیر  ،7جدول 
طـور کـه   همـان . دهـد را نشان مـی  CNC-هاي نشاستهنانوکامپوزیت
ها با افزایش غلظت نـانوذرات، میـزان   شود، در تمام نمونهمشاهده می

WVP عنوان مثال، میـزان  به. فتکاهش یاWVP    در فـیلم نشاسـته
که بود  g.m/m2.h.Pa 7-10  ×62/2 گلیسرول، % 4/0شده حاوي نرم

ــا     ــلولز تـ ــتال سـ ــزودن نانوکریسـ ــا افـ ــا  %9بـ ــدار آن تـ      -، مقـ
g.m/m2.h.Pa7-10  ×8/1  هـاي سـلولز   نانوکریسـتال . یافـت کاهش

باشند و به خوبی در مـاتریس پلیمـر نشاسـته    داراي نسبت بعد بالا می
سلولزي و الیاف گریز نانوبه دلیل ماهیت آب ،از طرفی. شوندپخش می

بـا   WVPهـاي آب،  مولکـول  انتشـار ایجاد مسیر پر پیچ و خم بـراي  
 یابـد ذرات در سـاختار نانوکامپوزیـت، کـاهش مـی    افزایش غلظت نانو

)Yano et al, 1997 .(ها با افـزایش غلظـت  در تمام نمونه ،چنینهم 
بـه مـاتریس    کننـده نـرم  نفوذ. یافتافزایش  WVPمیزان  کننده،نرم

هاي پلیمر و ایجاد باعث کاهش باندهاي هیدروژنی بین زنجیره ،پلیمر
هاي آب به ساختار پلیمر ل مولکولو اتصا انتشارفضاهاي بیشتر براي 

گلیسـرول، افـزایش    دوسـت آببا توجه به ماهیت  ،از طرفی. گرددمی
هاي نانوکامپوزیت غلظت آن باعث افزایش ظرفیت جذب آب در نمونه

  ).Kolodziejska et al, 2007(شود می
هــاي از بــرازش داده حاصـل  R2و  k ،WVP0، مقــادیر 8جـدول  

ضـرایب  . دهدمی نشان را 9توسط معادله ) 7 داده هاي جدول(تجربی 
بـه خـوبی   مـذکور   د که مـدل نمـایی  اآمده نشان ددستههمبستگی ب

شده بـر  انجام هايپژوهش). 7شکل ( نمود برازشرا  هاي تجربی داده
کننده رابطـه نمـایی   ساکاریدي نیز تأییدهاي پروتئینی و پلیروي فیلم
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 ;Gontard et al, 1993(ند باشمی کنندهنرمو محتواي  WVPمیان 
Gounga et al, 2007; Mchugh et al, 1994; Mate et al, 

که نفوذپذیري نسبت بـه بخـار آب وابسـته بـه     با توجه به این). 1996
باشد، کـاهش  ضریب انتشار مؤثر رطوبت و ضریب حلالیت در آب می

شده در نفوذپذیري نسبت به بخـار آب کـه بـر خـلاف رونـد      مشاهده
اسـت  امـر  ایـن   دهندهاست، نشانرطوبت  مؤثر ات ضریب انتشارتغییر

پذیري بیشترین تأثیر را بـر نفوذپـذیري نسـبت بـه     که ضریب انحلال
  ).Muller et al, 2008(بخار آب دارد 

  
  گیرينتیجه

 یهاي سلولز به فیلم نشاسته، مقاومت رطـوبت افزودن نانوکریستال

گریـز و  ماهیت آب ،مسئله علت این. دیهاي حاصل را بهبود بخشفیلم
هـاي تجربـی جـذب    دادهچنـین،  هم. باشدکریستالی این نانوذرات می

هـاي  رفتـار فـیلم  . ندودمتناسب بهاي تجربی رطوبت به خوبی با مدل
اما  ؛دومطابق با قانون فیک ب ،اي در مراحل اولیه جذب رطوبتنشاسته
 ـشدن تدریجی پلیمر باعث انحـراف آن از قـانون فیـک    سست  .دگردی

هاي نانوکامپوزیت، بـا افـزایش   مقادیر ضریب انتشار مؤثر رطوبت فیلم
-نفـوذ رشـته  به که علت این مسئله  پیدا کردغلظت نانوذرات افزایش 

هاي سلولزي در ناحیه آمـورف و ایجـاد فضـاهاي خـالی در اینناحیـه      
تغییرات نفوذپذیري نسبت به بخـار آب   علاوه بر این،. داده شد تبسن

  نمود ، از یک رابطه نمایی تبعیتکنندهنرم ان تابعی از غلظتعنوبه

  
  کنندهو نرم CNC هاي مختلف با غلظت CNC -  هاي نانوکامپوزیت نشاستهنفوذپذیري نسبت به بخار آب براي فیلم - 7جدول 

) WVP  فیلم 7-10×  g.m/m2.h.Pa) غلظت گلیسرول (%)  
  f,g25/2   2/0  نشاسته
  g,h44/2   3/0  نشاسته
  h62/2   4/0  نشاسته

  CNC  d,e11/2   2/0% 3 -نشاسته
  CNC  f,g32/2   3/0% 3 -نشاسته
  CNC  g,h44/2   4/0% 3 -نشاسته
  CNC  b,c84/1   2/0% 5 -نشاسته
  CNC  d,e02/2   3/0% 5 -نشاسته
  CNC  e,f13/2   4/0% 5 -نشاسته
  CNC  a,b  66/1   2/0% 7 -نشاسته
  CNC  b,c82/1   3/0% 7 -نشاسته

  CNC  c,d90/1   4/0% 7 -استهنش
  CNC  a56/1     2/0% 9 -نشاسته
  CNC  a,b71/1  3/0% 9 -نشاسته
  CNC  b,c80/1  4/0% 9 -نشاسته

 .است% 5دار در سطح معنی اختلاف وجود بیانگرحروف متفاوت،   
  

  CNC-نانوکامپوزیت نشاستههاي فیلمبراي  9هاي تجربی توسط معادله از برازش داده حاصل R2و  k ،WVP0مقادیر  - 8جدول 
) WVP0  فیلم 7-10×  g.m/m2.h.Pa) k × 102 R2  

  e937/1   b705/0       99/0  نشاسته
  CNC  d84/1   b, c 71/0   96/0% 3 -نشاسته
  CNC  c608/1   c72/0   96/0% 5 -نشاسته
  CNC  b467/1   a664/0   95/0% 7 -نشاسته
  CNC  a368/1           b701/0   96/0% 9 -نشاسته

  .است% 5دار در سطح معنی اختلاف وجود بیانگرحروف متفاوت،    
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به صورت خطوط  9هاي حاصل از معادله هاي تجربی به صورت نقطه و دادهدادهCNC (-هاي نشاستهنفوذپذیري نسبت به بخار آب در نانوکامپوزیت - 7 شکل
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Introduction: In recent years, demand for edible and biodegradable films has increased. One reason for this 

increase is the pollution caused by synthetic polymers. Edible films are produced from different biopolymers 
such as lipids, polysaccharides and proteins. Starch is a common polysaccharide in the preparation of edible 
films which is taken into consideration because of its low price and easy access. Structure and composition of 
starch-based films affects the resulting film properties such as moisture sorption, gas permeability, plasticizer 
crystallization, glass transition temperature and its mechanical properties. Starch films have usually poor 
mechanical properties and are permeable to water vapor. The use of nanofillers such as cellulose nanocrystal 
(CNC) in the structure of starch films and production of nanocomposite films is one way to modify properties of 
the films. The most important purpose of the application of edible films is to prevent moisture or other 
compounds such as carbon dioxide or volatile components transfer between the product and the environment or 
between different layers of the product. Modeling mass transfer and moisture permeability of edible films can be 
effective in predicting film properties and packaged product during storage. For example, it can be predicted that 
at a certain temperature, relative humidity and time, how much moisture packaging material will absorb. 
Therefore, before using edible film as a protective coating for food, calculation of the amount of moisture 
sorption and permeability to water vapor is essential. The purpose of this study was to investigate mass transfer 
in starch - CNC nanocomposite films. The effect of adding different percentages of CNC on the water vapor 
permeability and moisture sorption kinetics of nanocomposite films was studied 

Materials and Methods: First, 100 ml of potato starch solution with a concentration of 4% (w/v) was 
prepared by dispersion of the starch in distilled water and was gelatinized at 90ºC for 5 min. Different levels of 
CNC (0, 3, 5, 7 and 9% w/w) were dissolved in distilled water and were added to the gelatinized starch after 
treatment with ultrasound for 10 min. Then, glycerol, as a plasticizer, with concentrations of 0.2, 0.3 and 0.4% 
(w/w) were added to the solution. The film solutions were distributed on polystyrene surfaces and the resulting 
films were dried in an oven at 40°C for 24 hours. The Fickʹs second law and four empirical equations were used 
for moisture sorption modeling of samples. The effect of glycerol concentration on water vapor permeability was 
investigated and the experimental data were fitted with an exponential model. 

Results and Discussion: By increasing the concentration of CNC, moisture content of the nanocomposite 
films declined. Effective moisture diffusion coefficient values for nanocomposite samples were higher than the 
pure starch film. The coefficient increased from 0.293×10-13 to 0.547×10-13 m2/s by increasing CNC 
concentration from 0 to 9%. This result can be attributed to the influence of cellulose nanofibers on the polymer 
matrix and gaps creation in the polymer amorphous regions. This, in turn, would facilitate moisture diffusivity 
into the polymer structure. It should be noted that plasticizer presence in the nanocomposite structure can be an 
important factor. Regarding that plasticizer lead to increase in polymer chain mobility, simultaneous presence of 
CNC and plasticizer could lead to create gaps in the structure of nonocompositefim. As expected, in the absence 
of plasticizer, the effective moisture diffusion coefficient in nanocomposite samples decreased by increasing the 
concentration of nanoparticles due to high immobility of polymer chains. In addition, the initial stages of 
moisture sorption were well described by the Fickʹs law but due to the polymer relaxation between 2.5 - 9 h 
interval, its behavior was deviated from this law. Finally, after about 9 hours, it was observed that the 
equilibrium moisture content of the nanocomposite samples were consistent with the values predicted by the 
Fickʹs model. Equilibrium moisture content depends on the hydrophilic locations of the nanocomposite structure. 
These locations have the ability to absorb moisture and this ability is not influenced by changes in the structure 
of the polymer during the moisture sorption process. Despite higher levels of effective moisture diffusion 
coefficients in starch-nanocrystalline cellulose nanocomposites compared to pure starch film, moisture content 
was lower in nanocomposite films. These results are probably due to the nature of nanocrystalline cellulose 
which is resistant to water and is compatible with the starch polymer. Nanocrystalline cellulose has the ability to 
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make many hydrogen bonds with the hydrophilic polymer matrix. This results in decreasing hydrophilic property 
of starch. On the other hand, in all samples, the permeability to water vapor reduced with increasing 
nanoparticles concentration. For example, in the starch film which contained 0.4% glycerol, water vapor 
permeability was 2.62×10-7g.m/m2.h.Pa; with the addition of nanocrystalline cellulose to 9%, its value was 
decreased to 1.8×10-7g.m/m2.h.Pa. Moreover, the permeability to water vapor in all cases increased by increasing 
the concentration of plasticizer. Results also showed that there is an exponential relationship between the water 
vapor permeability and plasticizer content. 

Conclusion: By increasing the concentration of CNC, moisture content of the nanocomposite films 
declined. Effective moisture diffusion coefficient values for nanocomposite samples were higher than the pure 
starch film. The coefficient increased by increasing CNC concentration. The initial stages of moisture sorption 
were well described by the Fickʹs law but due to the polymer relaxation, its behavior was deviated from this law. 
Finally, after about 9 hours, it was observed that the equilibrium moisture content of the nanocomposite samples 
were consistent with the values predicted by the Fickʹs model. In addition, in all samples, the permeability to 
water vapor reduced with increasing nanoparticles concentration. However, the permeability to water vapor 
increased by increasing the concentration of plasticizer. Results also showed that there is an exponential 
relationship between the water vapor permeability and plasticizer content 

Keywords: Kinetic, Moisture Sorption, Permeability, Water Vapor, Nanocomposite, Starch, Cellulose 
Nanocrystal. 

 


