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 چکیده
. در باشدمیاي داراي خصوصیات عملگرایی ویژه که به واسطه حضور گروهاي سولفیتی در زنجیره استهاي دریایی کاراگینان از دسته پلی ساکارید

یوتا کاراگینـان بررسـی گردیـد.     -اي در نتیجه حضور یون هاي پتاسیم و کلسیم بر خصوصیات بافتی ژل مخلوط کاپااین پژوهش تاثیر تجمع زنجیره
لعه خصوصیات بافتی ژل هاي تشکیل شده شامل سـختی، سـفتی، مـدول تغییـر شـکل پـذیري،       خصوصیات بافتی در آزمون سوراخ کردن جهت مطا

اي و نسبت بیوپلیمري بر خصوصـیات تنـزل   ارتجاعیت ، نقطه تسلیم، محدوده رفتار خطی و آزمون رهایش تنش جهت بررسی تاثیر نوع تجمع زنجیره
-دهنده اثر مطلوب یون پتاسیم بر شبکه کاپا کاراگینان، ایجاد تجمع هاي درون زنجیره تنش در نتیجه نوع شبکه تشکیل شده انجام پذیرفت. نتایج نشان

باشد. از سوي دیگر، ساختار ایجاد شده در حضور یون کلسیم، داراي مدول تغییر شکل پذیري بالاتر در اي و در نتیجه، افزایش پارامترهاي فوق الذکر می
هاي سفتی، ارتجاعیت و نقطه تسلیم می گردد. در خصوص تغییر در ه است که این امر موجب کاهش پارامتراي در شبکنتیجه ایجاد تجمعات بین زنجیره

هاي ارتجاعیت و نقطه تسلیم با افزایش سطح یوتا کاراگینان در ژل ها به نسبت بیوپلیمري در ژل هاي مورد بررسی، نتایج نشان دهنده افزایش پارامتر
هـاي  باشد. نتایج آزمون رهایی تنش نشان داد که زمان تنزل تنش اولیـه در ژل اي میانعطاف پذیري زنجیره از جه بالاواسطه غالب شدن ساختار با در
هاي تشکیل شده در حضور یون کلسیم است. همچنین روند تغییرات در مدول تغییر شکل پذیري محاسبه شده با استفاده حاوي یون پتاسیم بیشتر از ژل

  داراي مشابهت با نتایج آزمون سوراخ کردن است. نورمند -از مدل پلگ
  

  خصوصیات بافتی ،ژل مخلوط کاراگینان ،ايتجمع زنجیرهکلیدي:   هايواژه
 

  3  2 1  مقدمه
باشـد کـه   ساکاریدي با ساختار خطی و سولفاته میپلیکاراگینان 

دهندگی، بهبود بافت و پایدارکنندگی کاربرد واسطه خصوصیات ژلبه
 Saha( وسیعی در صنایع غذایی، دارویی و آرایشی پیدا کـرده اسـت  

and Bhattacharya .،2010 ؛Li   .،خصوصـیات  2014و همکـاران (
ه حضور گروه سولفات در زنجیره عملگرایی کاراگینان در واقع وابسته ب

آن است. بر این مبنا، به سه گروه عمده کاپا، یوتـا و لامبـدا تقسـیم    
گروه سولفاته، یوتا  1). کاپاکاراگینان داراي Morris .،1990گردد (می

سـاکارید در زنجیـره   گروه سولفاته به ازاي هر دي 3گروه و لامبدا  2
بـا تغییـر در خصوصـیات     هـاي سـولفیت،  ه. حضور گروباشندمیخود 
ــی ــه     پل ــطح دافع ــر س ــذاري ب ــب تاثیرگ ــره موج ــی زنجی الکترولیت

                                                        
 مـواد  نانوفنـاوري  گـروه  دانشیار و استادیار دکتري، دانشجوي ترتیب به -3 و 2 ،1
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گـردد.  اي مـی ي زنجیـره اه ـالکترواستاتیکی در زمان تشکیل تجمـع 
نسبی و  4هاي دوگانهساختار ژل در کاراگینان بر مبناي تشکیل مارپیچ

هاي با بار مخالف پیشنهاد اي در نتیجه حضور یونهاي زنجیرهعتجم
ــده اســت ( ــاران،.  Morrisگردی ــرات 1980و همک ). در نتیجــه تغیی

هـا،  بـین زنجیـره   هـاي الکترواسـتاتیکی مـا   الکترولیتـی و دافعـه  پلی
خصوصیات بافتی هر یک از سه دسته کاراگینـان تحـت تـاثیر قـرار     

گروه سـولفیت در زنجیـره    1واسطه حضور کاراگینان بهگیرد. کاپامی
هاي دوگانه با تراکم ر امکان تشکیل مارپیچتخود و دافعه نسبی پایین

عنـوان  سازد؛ در نتیجه حضور کاتیون بهاي بالاتر را فراهم میزنجیره
عامل ایجادکننده اتصـالات عرضـی، تشـکیل ژلـی بـا خصوصـیات       

اراگینان همانطور ورد یوتاکشود. در ماستحکامی بالاتر امکان پذیر می
سـاکاریدي،  در زنجیـره دي  که اشاره شد با حضور دو گروه سـولفات 

هایی با درجه استحکام بالا دافعه الکترواستاتیک مانع از تشکیل تجمع
شود و این موضوع منجر به پدیدار شدن ژلی نرم و الاستیک (رفتار می

). در لامبـدا کاراگینــان  Imeson .،2011گـردد ( جامـد هـوکین) مـی   
                                                        
4 partial double helix formation 
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سـتاتیکی در  گـروه سـولفیت، دافعـه شـدید الکتروا     3واسطه حضور به
شـود.  هـاي دوگانـه مـی   ساکاریدي مانع از تشکیل مارپیچزنجیره دي

بنابراین تنها کاپا و یوتاکاراگینان توانایی تشکیل ژل را دارند. از سوي 
هـاي  دیگر در نتیجه تفاوت طبیعت الکترواستاتیکی هر یک از زنجیره
حضـور  این دو فرم کاراگینان (کاپا و یوتـا) سـاختارهاي متفـاوتی در    

گردد. مطالعـات صـورت   ها) تشکیل میعوامل اتصال عرضی (کاتیون
گرفته در خصوص قابلیت تشکیل ژل درکاپا و یوتاکاراگینان در حضور 

دهنده تاثیر شعاع و ظرفیـت  هاي قلیایی و قلیایی خاکی نشانکاتیون
یونی بر توانایی کـاتیون در تشـکیل ژل در ایـن دو فـرم کاراگینـان      

ــی ــد (م ــاران،.  Hermanssonباش ــاران،.  Lai؛ 1991و همک و همک
واسـطه  عنوان مثال نمک سدیم توانایی تشـکیل ژل را بـه  به). 1991

شعاع یونی کم و عدم توانایی ایجاد اتصالات الکترواسـتاتیکی نـدارد.   
اي، واسطه تاثیرگذاري بر نوع تجمع زنجیرههمچنین ظرفیت یونی به

  ).Morris .،1990دهد (خصوصیات ژل نهایی را تغییر می
ترتیـب یـون   بر مبناي نتایج گزارش شده پتاسـیم و کلسـیم بـه   
 Phillipsاند (مطلوب در تشکیل ژل کاپا و یوتاکاراگینان شناخته شده

هاي ذکر شـده  دلیل مطلوبیت هر یک از یون ).Williams .،2009و 
الکترولیکـی زنجیـره   تشکیل ژل مربوط به خصوصـیات پلـی   به دلیل

لیمري است. حضور تک گروه سولفیتی در زنجیره کاپاکاراگینان در بیوپ
شود که یـون پتاسـیم قابلیـت    نتیجه توان الکترواستاتیکی موجب می

اي را پیدا کند. هاي زنجیرهنفوذ سریعتر در نقاط اتصال و ایجاد تجمع
ها در نتیجه پیوند یونی میان پتاسیم و گروه سولفات اتصالات زنجیره

اتصالات الکترواستاتیکی با گروه دي گلوکز در زنجیره دیگـر  و ایجاد 
گیرد کـه موجـب تشـکیل    واسطه شعاع یونی مطلوب آن، شکل میبه

گردد. ساختار ژل یوتاکاراگینـان در  می 1تجمع هاي درون زنجیره اي
هاي اي سولفیتی در زنجیرههنتیجه ایجاد پیوندهاي یونی مابین گروه

تشـکیل ژل   2ايهاي بـین زنجیـره  ل تجمعمجاور با یکدیگر و تشکی
هاي ذکر شده کاراگینان ). هر یک از فرمDumitriu .،2004دهد (می

هاي مطلوب خود، توانایی تشـکیل سـاختار در حضـور    علاوه بر نمک
ــد (  ــز دارن ــري را نی ــوب دیگ ــون مطل ؛ Belton .،1982و  Morrisی

MacArtain  .،؛ 2003و همکارانLiu وLi  .،2016.( هاي نوع تجمع
اي (داخلی و بینابینی) در نتیجـه نـوع یـون در دسـترس     بین زنجیره

 گردد. موجب تشکیل خصوصیات بافتی متفاوت در ژل حاصله می
بــا توجــه بــه مطالــب بــالا، از طریــق مخلــوط نمــودن کاپــا و  
یوتاکاراگینان و با تکیه بر تفاوت مابین خصوصیات ژل حاصل از آنها 

اي در نتیجـه  ي دیگر، تغییر در نوع تجمـع زنجیـره  سو و از سواز یک
اي از بافـت بـا   تـوان طیـف گسـترده   حضور یون هاي مختلـف مـی  

خصوصیات از پیش تعیین شده را تهیه کرد. از این رو هدف از تحقیق 
                                                        
1 Intra chain association 
2 Inter chain association 

حاضر ارزیابی خصوصیات بافتی حاصل از مخلوط کاپا و یوتاکاراگینان 
خصوصیات بافتی با استفاده باشد. در حضور نمک پتاسیم و کلسیم می

 4در ناحیه غیرخطی و آزمـون سـوراخ کـردن    3از آزمون رهایش تنش
  مورد بررسی قرار خواهد گرفت.

 
  هامواد و روش

و   Genugelهـاي تجـاري  ترتیب با نـام کاپا و یوتا کاراگینان به
Genuvisco کلکـو دانمـارك (  پـی از شرکت سیCP Kelco, Lille 

Skensved, Denmarkهاي کلرید پتاسیم و کلسیم در فرم نمک ) و
  آزمایشگاهی از شرکت مرك خریداري گردید.

  
  هاسازي نمونهآماده

 1:2و  5/1: 5/1، 2:1هاي مخلوط کاپا و یوتاکاراگینان در نسبت
هـاي  وزنـی تهیـه گردیـد. مخلـوط     درصد وزنی/ 3/0در غلظت کل 

حمـام آب در   بیوپلیمري تهیه شده پس از طی زمان آبگیري اولیه به
دقیقـه   20گراد منتقل و در این دما بـه مـدت   درجه سانتی 90دماي 

هـا از حمـام آب، جهـت    نگهداري گردید. پس از خارج کردن محلول
ها اضـافه  اي به محلولگونههاي پتاسیم و کلسیم بهتشکیل ژل، یون

مـول  میلـی  5/7و  5، 5/2ها در سـطوح  شدند که قدرت یونی محلول
. مخلوط حاصله در ظروف مناسب جهت انجام آزمون قرار تنظیم گردد
درجـه   4ور رسیدن بـه پایـداري بـه یخچـال (دمـاي      ظمنگرفته و به

هـا  ساعت پیش از انجام آزمون 24ها گراد) منتقل گردید. نمونهسانتی
  در این دما نگهداري شدند.

  
  هاي بافتیآزمون

سنج مدل بافتهاي تهیه شده با استفاده از خصوصیات بافتی ژل
TA-XT Plus )Stable Micro Systems, Surrey, UK  مـورد (

 4بررسی قرار گرفت. دماي انجام آزمون با استفاده از سیستم پلتیر در 
دقیقه پیش از انجام  10گراد تنطیم شد. هر نمونه حداقل درجه سانتی

  منظور هم دما شدن نگهداري گردید. آزمون در محفظه کنترل دما به
 

  مون سوراخ کردنآز
آزمون سوراخ کردن با استفاده از پروبـی از جـنس آلومینیـوم بـا     

متر در دقیقه میلی 10متر در سرعت میلی 2سطح مقطع مسطح و قطر
متـر (نصـف ارتفـاع نمونـه) صـورت پـذیرفت       میلـی  12و عمق نفوذ 

)Gregson  .،ســنجی شــامل ). پارامترهــاي بافــت1999و همکــاران
نقطـه تسـلیم و تـنش    ، ارتجاعیت ،تغییر شکلمدول ، سفتی، سختی

  دست آمدند.هتسلیم ب
                                                        
3 Stress relaxation test 
4 Puncture test 
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 آزمون رهایی تنش
اي براي بررسی خواص ویسکوالاستیک طور گستردهاین آزمون به

رود. در این آزمون نمونه تحت یک تغییر شـکل  کار میمواد غذایی به
عنوان گیرد، سپس مقادیر تنش بهسریع و از پیش تعیین شده قرار می

شـود. آزمـون   گیري میبعی از زمان در یک تغییر شکل ثابت اندازهتا
 2متـر بـا سـرعت    میلـی  75رهایی تنش با استفاده از پروبی با قطـر  

درصد و تغییـرات   20متر بر دقیقه جهت اعمال کرنش در سطح میلی
نقطه در ثانیه  50برداري دقیقه با سرعت نمونه 1تنش در بازه زمانی 

  انجام شد.ها جهت ثبت داده
  

  سازي رفتار ویسکوالاستیکمدل
سازي رفتار ویسکوالاستیک مدل پلـگ و نورمنـد بـر    جهت مدل

مبناي ارزیابی رفتار در ناحیه غیرخطـی مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت      
)Peleg  وNormand .،1983.(  
)1                                           (( ).

( ) ( )
= k1 + k2t  

  
.퐹(0)در این مدل 푡   ،معادل با نیروي اولیه퐹(푡)  تنزل تنش در

سطح مماس فرضی  푘2ده نرخ تنزل تنش اولیه و ندهنشان 푘1زمان، 
صـورت  به 푘2پارامتر آرامیدگی نرمالایز شده است. از آنجا که پارامتر 

گردد. بر شود معادل مدول و یا تنش بیان مینسبت بدون بعد بیان می
عد از زمان آرامیدگی از معادله ذیل قابـل  مبناي مدل، مدول مجانب ب

  باشد. دستیابی می
)2                                               (E(A) = ( ) . 1− 	  

  
معادل با نیروي اولیه،  F(0)همانطور که ذکر شد در این معادله، 

A  ،سطح مقطع اعمال نیروε    کـرنش اعمـالی وk2  داده حاصـل از 
  باشد. مبناي نیروي نرمالایز در برابر زمان میبرازش منحنی بر 

جهت برازش رفتار تجربی بر رفتار ریاضی از جعبه ابـزار بـرازش   
هـا بـا   رسـم نمودار ) استفاده گردید. R2010aمتلب (افزار منحنی نرم

  انجام شد. 2016افزار اکسل استفاده از نرم
  

  نتایج و بحث
  آزمون سوراخ کردن

واسطه ل حاصل از بیوپلیمرهاي غذایی بهدر ارزیابی ساختارهاي ژ
عنوان جزء با درصد قالب و با توجه به خصوصیات عـدم  حضور آب به

عنـوان شاخصـی از   آسـون سـاختار بـه   پذیري سیال، ضـریب پو تراکم
نزدیـک اسـت. بـا توجـه بـه       5/0تغییرات عرضی به طولی، به مقدار 

در سـطح  ضریب پوآسون، اعمال نیروي نرمال در آزمـون فشـردگی   
اي نیرو در ساختار مخرب منجر به ظهور خطاهایی نظیر تجمع منطقه

سو و ظاهر شدن تاثیر کف از سوي ) از یک1اي(ظاهر شدن اثر بشکه
هاي حاصله تحت گردد. با توجه به خطاهاي ایجاد شده، دادهدیگر می

گیرند و با توجه به تاثیرگذاري بیشتري که در تاثیر این عوامل قرار می
هاي استخراجی کنند، دادهمقایسه با خصوصیات بافتی نمونه ایجاد می

گردند. از طرف دیگر در داراي عدم صحت در ارزیابی رفتار بافتی می
آزمون فشاري میزان نیروي وارد شده بر سطح تا لحظه ایجاد شکست 

کند و با توجه به خصوصیات ساختار توده رفتار بافتی افزایش پیدا می
گردد. از سوي دیگر، در آزمون سوراخ کردن مورد استفاده در ظاهر می

کنـد و پـس از   این پژوهش، نیروي نرمال در سطح افزایش پیدا مـی 
عبور از نقطه تسلیم ساختار با ظاهر شدن نیـروي برشـی، پـروب در    
ساختار نفوذ و خصوصیات داخلی ساختار در نتیجه اعمال نیرو ظـاهر  

بالا، به دلیل مزایاي آزمون سوراخ کردن گردد. با توجه به مطالب می
ــون در جهــت بررســی   ــا آزمــون فشــاري، از ایــن آزم در مقایســه ب

  خصوصیات بافتی استفاده گردید.
هاي ترتیب تغییرات نیرو در برابر عمق نفوذ در ژلبه 2و  1اشکال 

. دهنـد مـی  نشـان  راتشکیل شده در حضور نمک کلسـیم و پتاسـیم   
شـود در تمـامی نسـبت هـاي کاپـا بـه       همانطور کـه مشـاهده مـی   

یوتاکاراگینان در حضور هر دو نمک، الگوي تغییرات با افزایش قدرت 
(ژل مخلـوط در حضـور    1باشـد. در شـکل   یونی محیط یکسان مـی 

کلسیم)، با افزایش قدرت یونی در محیط، سـاختار تشـکیل شـده در    
ستیک به هاي بیوپلیمري، تغییر رفتاري از یک ساختار پلاتمامی نسبت

دهـد. بـا افـزایش    ساختاري الاستیک (سخت) و شکننده را نشان می
قدرت یونی در محیط تعداد اتصالات عرضی در نتیجه قرارگیري یون 

کند. در نتیجه رشد اتصالات عرضی، در نواحی اتصال افزایش پیدا می
پذیري خود را از هاي شبکه به دلیل تراکم بیشتر قدرت انعطافکلاف

دهند هند و ساختاري با درجه شکنندگی بالاتر تشکیل میددست می
)Parker  .،افزایش شکنندگی در نتیجـه افـزایش   1993و همکاران .(

اي تشـکیل شـده در شـبکه نیـز     قدرت یونی را به نوع تجمع زنجیره
توان مرتبط دانست. یون کلسیم همـانطور کـه در بخـش مقدمـه     می

اي در نتیجـه قرارگیـري   زنجیرهاشاره گردید با تشکیل ساختاري بین 
هـاي مجـاور   هـاي سـولفات در زنجیـره   هیون دو ظرفیتی مابین گرو

، افزایش ضخامت در بنابرایندهد. تري میهاي متراکمتشکیل کلاف
هاي شبکه منجر به کاهش انعطاف پذیري و افزایش سختی در کلاف

 گردد.شبکه می
 
 
 
 
 

                                                        
1 Barreling effect  
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  کاپا، 2 -یوتا1یوتاکاراگینان در نتیجه تغییر در نسبت بیوپلیمري و قدرت یونی در حضور یون کلسیم. الف: نسبت  - رفتار مخلوط کاپا - 1شکل 

  کاپا 1 -یوتا 2ب: نسبت برابر از هر یک از بیوپلیمرها، ج: نسبت  
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  کاپا  2 -یوتا 1یوتاکاراگینان در نتیجه تغییر در نسبت بیوپلیمري و قدرت یونی در حضور یون پتاسیم. الف: نسبت - رفتار مخلوط کاپا - 2شکل 

  کاپا 1 -یوتا 2ب: نسبت برابر از هر یک از بیوپلیمرها، ج: نسبت 
  

از حضور نمک پتاسیم در  در مقابل، با افزایش قدرت یونی حاصل
اي بـا سـاختاري   )، ساختار به سمت تشـکیل شـبکه  2مخلوط (شکل 

عبارت دیگر بر خـلاف رفتـار مشـاهده شـده در     رود. بهپلاستیک می
حضور نمک کلسیم، افزایش در قدرت یـونی در ژل مخلـوط موجـب    

گردد. افزایش سطح پلاستیسیته افزایش تغییر شکل پذیري شبکه می

افزایش قدرت یونی بر مبناي محدوده تناسب قابل تشخیص  ساختار با
اي است کـه  ). محدوده تناسب بر مبناي تعریف، ناحیه2است (شکل 

شود صورت غیرخطی ظاهر میپس از آن رفتار مابین تنش و کرنش به
)Gunasekaran  .،ــا  2002و همکــاران ). هنگــامی کــه ســاختاري ب

نیرو قرار گیرد از خـود   خصوصیات پلاستیک (موم سان) تحت اعمال
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دهد. هنگامی که بار اعمالی از حد معینی خاصیت کشسانی نشان می
پذیري بالاتري از خود عبور کند (تنش تسلیم)، ماده رفتار تغییر شکل

دهد که این تغییر شکل ایجاد شـده پـس از برداشـت نیـرو     نشان می
تـار  شود. به ایـن بخـش از تغییـر شـکل، رف    صورت کامل رفع نمیبه

شـود  مشـاهده مـی   2شود. همانطور که در شـکل  پلاستیک گفته می
پلاستیسیته ساختار با افزایش نسبت کاپاکاراگینان در مخلوط افزایش 

اي کند. ایجاد ساختار پلاستیک را به نوع تجمع درون زنجیرهپیدا می
تـوان نسـبت داد. تجمـع درون    تشکیل شده در حضـور پتاسـیم مـی   

شـود از  تراکم پایین تر منجر مـی  با هاییل کلافاي به تشکیزنجیره
رو در نتیجه اعمال نیرو مقاومت کمتري به تغییـر شـکل از خـود    این

دهند. به همین دلیل رفتار پلاستیک بر رفتـار الاسـتیک در   نشان می
 شودشبکه غالب می

 
  سختی ژل مخلوط کاراگینان 

سـنجی  پارامتر سختی حداکثر نیروي ثبت شده در منحنی بافـت 
هنگام غلبه نیروي اعمال شده توسط پروب بر سـطح سـاختار اسـت    

)Mohsenin.،1970      در واقع ایـن پـارامتر شاخصـی از نـوع تـراکم .(
باشد. با قرارگیري اي در شبکه ژل میملکولی و پلیمریزاسیون زنجیره

اي موجب افزایش تراکم ، پلیمریزاسیون زنجیره1یون در منطقه اتصال
نتیجه افزایش مقاومت در برابر نفـوذ پـروب بـه داخـل     ملکولی و در 

شـود بـا   مشاهده مـی  4و  3گردد. همانطور که در اشکال ساختار می
افزایش قدرت یونی در حضـور نمـک پتاسـیم و کلسـیم، در تمـامی      

کنـد. ایـن پـارامتر در حضـور     ها پارامتر سختی افزایش پیدا مینسبت
رت جزئی کـاهش نشـان   صومول بهمیلی 5/7نمک کلسیم در سطح 

). پتاسیم یون مطلـوب بـراي شـبکه کاپاکاراگینـان     4دهد (شکل می
عنوان نان بهاست. در سامانه ژلی کاپا و یوتاکاراگینان، شبکه کاپاکاراگی

باشد. به همـین دلیـل همـانطور کـه در     جزء با ساختار ژل سخت می
یون  ها در حضورشود تغییرات در سختی ژلمشاهده می 4و  3اشکال 

پتاسیم در مقایسه با کلسیم با شدت بیشتري با افزایش قدرت یـونی  
کند. به عبارت دیگر با افزایش قدرت یونی در حضور پتاسیم تغییر می

با توجه به تمایل پتاسیم براي قرارگیري در نواحی اتصال تشکیل شده 
در جزء کاپاکاراگینان، ساختاري با درجه سختی بالاتر در مقایسـه بـا   

شـود. از سـوي   ختار تشکیل شده در حضور یون کلسیم ایجاد مـی سا
دیگر در حضور یون کلسیم با توجه بـه تمایـل آن بـه قرارگیـري در     
نواحی اتصال یوتاکاراگینـان نسـبت بـه شـرکت در تشـکیل سـاختار       
کاپاکاراگینان، شاهد افزایش پارامتر سختی با شدت کمتر تحت تـاثیر  

ایل یون براي قرارگیري در هر یک قدرت یونی در محیط هستیم. تم
از نواحی اتصال بیوپلیمرهاي موجود در مخلوط، مربوط به خصوصیات 

گذار از حالت سو و از سوي دیگر دمايها از یکالکترولیتی زنجیرهپلی
                                                        
1 Junction zone 

سل به ژل در بافت مخلوط طـی فرآینـد سـرد شـدن و تشـکیل ژل      
ط بیوپلیمرهـا،  در فرآیند تشکیل ساختارهاي حاصل از مخلو باشد.می

صورت عمده تحت تاثیر جزئی از مخلوط قرار خصوصیات ساختاري به
دهـد  گیرد که در دماي بالاتري گـذار سـل بـه ژل را نشـان مـی     می

)Norziah .،مول در میلی 5و  5/2 . در قدرت یونی)2006و همکاران
هاي مخلوط ژلی، پارامتر سختی در حضور یون کلسـیم  تمامی نسبت

نشان  4پتاسیم مقادیر بالاتري را دارا است. همچنین شکل به نسبت 
مول کاهش میلی 5/7به  5دهد که با افزایش قدرت یونی از سطح می

هاي تشکیل شـده در حضـور کلسـیم    جزئی در پارامتر سختی در ژل
ــه دلیــل ایجــاد دافعــه  شــود. ایــن کــاهش مــیجــاد مــیای ــد ب توان

الکترواستاتیکی ناشی از افزایش غلظت یـون کلسـیم در محـل قـرار     
نیـز   )2003( و همکـاران  MacArtainگیري در نواحی اتصال باشد. 

نتیجه مشابهی در خصوص کاهش سختی ژل حاصل از کاراگینان با 
همچنـین کـاهش در   . افزایش نسبت کلسیم در محیط گزارش کردند

هاي حاصل پارامتر سختی با افزایش غلظت کلسیم در محیط، در ژل
هاي آسیل بالا و پایین و همچنین ژلاتـین و  هاز مخلوط ژلان با گرو

و  Mao؛ 2000و همکــاران،.  Lauژلان نیــز مشــاهده شــده اســت (
  ).2000همکاران،. 

  
  سفتی ژل مخلوط کاراگینان 

جذب شـده در سـاختار تـا لحظـه ایجـاد      سفتی به میزان انرژي 
سنجی سطح زیر منحنی تا گردد و در منحنی بافتشکست تعریف می
شـود. تغییـرات   عنوان معیار سفتی در نظر گرفته میلحظه شکست به

عنوان تابعی از قدرت یوتاکاراگینان به -هاي مخلوط کاپاسفتی در ژل
نشان  6و  5اشکال ترتیب در یونی در حضور یون پتاسیم و کلسیم به
شـود افـزایش   ملاحظـه مـی   5داده شده است. همانطور که در شکل 

قدرت یونی در حضور یون پتاسیم باعث افزایش سفتی سامانه مخلوط 
مـول بـر   میلـی  5/7ژل شده است. این افزایش قدرت یونی در سطح 

هاي مساوي از بیوپلیمرها و ژل مخلوط بـا  روي ژل حاصل از نسبت
). P<05/0ز کاپا کاراگینان تاثیر معناداري ایجاد نکـرد ( نسبت غالب ا

مـول و بـا   میلی 5/2هاي داراي قدرت یونی نتیجه مشابهی در نمونه
بیـوپلیمر و نیـز سـامانه داراي نسـبت غالـب از       2هـاي برابـر   نسبت

طور عکس افزایش قدرت یونی در حضور یوتاکاراگینان مشاهده شد. به
زیر منحنی و در نتیجه کاهش سفتی یون کلسیم موجب کاهش سطح 

ژل مخلوط گردید. همچنین تغییر در نسبت بیوپلیمري در مخلوط در 
هـاي  هاي یونی یکسان میان ژلحضور یون کلسیم در مقایسه قدرت

تشکیل شده با نسـبت برابـر و نسـبت غالـب یوتاکاراگینـان تفـاوت       
ر حضور هاي تشکیل شده ده نشد. در مقایسه میان ژلداري دیدمعنی

هـاي یـونی مـورد بررسـی،     یون پتاسیم و کلسیم، در تمـامی قـدرت  
هاي مخلوط تشکیل شده در حضور پتاسیم سفتی بالاتري از خود ژل
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). افزایش پارامتر سفتی در حضور پتاسیم 6و  5 شکلد (ندهنشان می
در مقایسه با کلسیم مربوط بـه افـزایش خصوصـیت پلاستیسـیته در     

باشد. بـه دلیـل وجـود رفتـار پلاسـتیک،      سیم مینتیجه تاثیر یون پتا
کنـد  کرنشی همگن تحت تاثیر اعمال نیرو، در ساختار توسعه پیدا می

شود. توسعه کرنش که موجب افزایش جذب انرژي و پارامتر سفتی می
همگن در ساختار تشکیل شده در حضور یون پتاسیم، مربوط به ایجاد 

واسطه طبیعت الکترولیتی یون اي بهساختاري با تجمعات درون زنجیره
اي رفتـار  باشد. کاپا کاراگینان به دلیل ایجاد تجمعات بین زنجیرهمی

دهد. در شبکه ایجاد شده در متفاوتی تا نقطه شکست از خود نشان می
ها در اي ساختار موجب تنیده شدن زنجیرهحضور پتاسیم، ماهیت شاخه

و  Amiciشـود ( یاي منسـجم و پیوسـته م ـ  یکدیگر و ایجـاد شـبکه  
اي پیوسته شبکه، باعث توزیع ). ساختار درون زنجیره2002همکاران،.

همگن تغییر شکل در ساختار (عـدم ایجـاد تـنش در یـک ناحیـه) و      
). 2007و همکـاران،.  Wangگـردد ( افزایش مقاومت به شکست مـی 

نتایج مشابهی در خصوص افزایش مقاومت کششی کاپاکاراگینـان در  
یل کپتاسیم و رابطه آن با نوع میکرو سـاختار شـبکه تش ـ  حضور یون 

و  Thrimawithanaشده توسط سایر محققین گـزارش شـده اسـت (   
واسـطه  اي کاپاکاراگینان بهساختار شبکهدر مقابل،  ).2010همکاران،.

اي، موجـب ایجـاد سـاختاري بـا درجـه      تشکیل تجمعات بین زنجیره
،. Liو  Liuگـردد ( سختی بیشتر در کلاف هـاي تشـکیل شـده مـی    

تر ). ایجاد چنین ساختاري در حضور کلرید کلسیم، باعث سخت2016

گردد. نتیجـه  هاي تشکیل شده میپذیري کلافشدن و عدم انعطاف
کاراگینان در حضور یون فزایش مدول الاستیک در شبکه کاپااین امر، ا

و  Parker. (باشـد کلسیم و ایجـاد شکسـت پیوسـته در سـاختار مـی     
  .)1993ان،.همکار
  

  پذیري ژل مخلوط کاراگینان دول تغییر شکلم
صورت مقاومت ساختار در برابر تغییـر  پذیري بهمدول تغییر شکل

عنوان معیاري از استحکام ساختاري گردد و بهمحوري تعریف میشکل
شود. مدول بر مبناي محاسبه شیب خط در ناحیـه خطـی   شناخته می

ورت کمی گزارش صسنجی بهبافت تغییرات تنش به کرنش در منحنی
گردد. تغییرات مدول در نتیجه افزایش قـدرت یـونی و همچنـین    می

تغییر در نسبت بیوپلیمرها در ژل مخلـوط در حضـور یـون پتاسـیم و     
نشان داده شده است. در حضور هـر   8و  7ترتیب در اشکال کلسیم به

بـه   افـزایش قـدرت یـونی بـا توجـه     هاي مشابه، با دو یون و نسبت
یابد. همچنین گیري نواحی اتصال بیشتر مقدار مدول افزایش میشکل

در نتیجه افزایش جزء کاپاکاراگینان در مخلوط، با توجه به خصوصیات 
الکترولیکی زنجیره و تشکیل ساختاري با درجه پیوستگی بـالاتر،  پلی

  شود.افزایش استحکام در ساختار ژل دیده می
  

  
  یوتاکاراگینان در حضور یون پتاسیم - اثر تغییرات در نسبت بیوپلیمري و قدرت یونی بر سختی ژل مخلوط کاپا - 3شکل 
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  یون کلسیمیوتاکاراگینان در حضور  - اثر تغییرات در نسبت بیوپلیمري و قدرت یونی بر سختی ژل مخلوط کاپا - 4شکل 

  

   
  یوتاکاراگینان در نتیجه تغییر در نسبت بیوپلیمري و قدرت یونی در حضور یون پتاسیم -سفتی ژل مخلوط کاپا - 5شکل 
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  بیوپلیمري و قدرت یونی در حضور یون کلسیم یوتا کاراگینان در نتیجه تغییر در نسبت -سفتی ژل مخلوط کاپا - 6شکل 

  
هاي مورد بررسـی  شود در تمامی نسبتهمانطور که ملاحظه می

صـورت  در مخلوط ژل، تغییرات مـدول در حضـور یـون کلسـیم بـه     
 و 7 شکلدهد (شدیدتري در مقایسه با یون پتاسیم افزایش نشان می

مجـاور بـا   اي ). این مشاهده در نتیجه ایجاد تجمعات بین زنجیـره 8
هاي شبکه در حضور یون کلسیم یکدیگر و افزایش در ضخامت کلاف

طور عکس، در حضور یـون پتاسـیم،   ). بهLi .،2016و  Liuباشد (می
هایی با ضخامت کـم و  اي شبکه داراي کلافتجمعات درون زنجیره

). ضـخامت و  2002و همکـاران،.   Amici(باشـد  گسترده ایجاد مـی 
اي در شبکه ژل تشکیل شده، با تاثیر بر میزان سـختی  تراکم زنجیره

دهد. زنجیره ها میزان مدول تغییر شکل پذیري را تحت تاثیر قرار می
نتایج مشابهی در خصوص افزایش اسـتحکام ژل حاصـل از مخلـوط    

ن کلسـیم در  خمیر ماهی حاوي یوتـا و کاپاکاراگینـان در حضـور یـو    
-Pérezو  Monteroمقایسه با پتاسیم و سدیم گزارش گردیده است (

Mateos .،2002 .( 

  
  یونی در حضور یون پتاسیمیوتاکاراگینان در نتیجه تغییر در نسبت بیوپلیمري و قدرت  - استحکام در برابر تغییر شکل ژل مخلوط کاپا - 7شکل 
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  یوتاکاراگینان در نتیجه تغییر در نسبت بیوپلیمري و قدرت یونی در حضور یون کلسیم - استحکام در برابر تغییر شکل ژل مخلوط کاپا - 8شکل 

  
خلـوط  ارتجاعیت، نقطـه تسـلیم و طـول ناحیـه خطـی ژل م     

  کاراگینان
عنوان میزان انرژي جـذب شـده توسـط سـاختار در     ارتجاعیت به

ناحیه خطی تنش به کرنش؛ نقطه تسلیم، شاخصـی از انـدازه ناحیـه    
عنوان تنش بیشینه در خروج از ناحیـه خطـی   خطی و تنش تسلیم، به

باشد. بر مبناي تعاریف ارائه شده هرقدر ماده داراي نقطـه تسـلیم   می
تري باشد (کاهش شیب منحنی و پذیري کمدول تغییر شکلبالاتر و م

افزایش سطح زیر منحنی)، پارامتر ارتجاعیـت مقـادیر بـالاتري پیـدا     
پـذیري  کند. کاهش استحکام ساختاري در نتیجه افزایش انعطـاف می

اي موجـب گسـترش ناحیـه خطـی و در نتیجـه افـزایش       بین زنجیره
خصوصیات مشاهده شـده در بررسـی   گردد. با توجه به ارتجاعیت می

هـاي پیشـین و   پذیري در قسـمت سختی، سفتی و مدول تغییر شکل
اي ناشـی از  مشاهده رابطه میان این سه پارامتر، نوع تجمعات زنجیره

توان چنین استنباط کرد که حضور یون پتاسیم و کلسیم در محیط، می
ختار تشکیل در حضور یون پتاسیم نسبت به کلسیم با توجه به نوع سا

اي)، ارتجاعیت بالاتري در ساختار شده (ایجاد تجمعات درون زنجیره
تـوان بـه افـزایش    شود. افزایش ارتجاعیت در ساختار را میایجاد می

جه افزایش ناحیه خطی نسبت داد. در مـواد داراي  ینقطه تسلیم در نت
لکـولی در  وخواص ویسکوالاستیک، در هنگام اعمال نیرو، بـازآرایی م 

هـا در  پذیرد که این بازآرایی با تغییر مکان زنجیرهاختار صورت میس
گـردد. در حقیقـت ناحیـه خطـی     عنوان خزش شناخته مـی ساختار، به

-اي با تغییر موقعیت فضایی جهت حفظ ساختار مـی بازآرایی زنجیره
اي داراي در هم باشد. از آنجا که در حضور یون پتاسیم، ساختار شبکه

تـر میـان   باشـد درگیـري کـم   اي میوع درون زنجیرهتنیده شدن از ن
جایی در جهت تواند جابهمیهاي مجاور وجود دارد که این امر زنجیره

کند. تغییر مکان در هنگام افزایش نیرو را با آزادي عمل بیشتر ایجاد 
اي از از سوي دیگر در حضور یون کلسیم به دلیل ایجاد ساختار شبکه

اي، در هنگام اعمال نیـرو بـه دلیـل تـراکم     رهنوع اتصالات بین زنجی
بالاتر در نقاط اتصال میان زنجیرها، فضاي لازم براي تغییـر مکـان،   
محدودتر و در نتیجه همگرایی با تنش در جهت حفظ ساختار صورت 

ترتیب تغییرات نیرو در نسبت برابر به 10و  9هاي شکلگیرد. در نمی
عنوان تابعی از یون پتاسیم و وط بهاز هر یک از بیوپلیمرها در ژل مخل

کلسیم ارائه شده است. در حضور یون پتاسیم در مقایسـه بـا سـاختار    
تشکیل شده در حضور یون کلسیم، شاهد افزایش سطح زیر منحنی به 

باشیم که موجـب افـزایش   تر میپذیري پاییندلیل مدول تغییر شکل
نسبت بیوپلیمرها در  شود. از سوي دیگر، تغییر درارتجاعیت ساختار می

دهد که با افزایش نسبت یوتاکاراگینان سـاختار  ژل مخلوط، نشان می
دهد کـه در نتیجـه آن   پذیري بالاتري از خود نشان میشبکه انعطاف

یابد. این افزایش در نقطه تسـلیم منجـر بـه    نقطه تسلیم افزایش می
ار افزایش سطح زیر منحنی و در نتیجه افزایش ارتجاعیـت در سـاخت  

کننده در تشکیل هاي شرکتگردد. وجود دافعه بالاتر میان زنجیرهمی
پذیري اي با انعطافگانه یوتاکاراگینان موجب تشکیل شبکهمارپیچ سه

بالاتر و حصول چنین نتیجه شده است. از سوي دیگـر بـا توجـه بـه     
گـردد کـه در حضـور یـون پتاسـیم و      ملاحظه می 10و  9 هايشکل

رفتـار خطـی در    هاي شـبکه، محـدود  درون زنجیرهتشکیل تجمعات 
هـاي) در  همقایسه با ساختار ژل تشکیل شده (اتصـالات بـین زنجیـر   
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جـز نسـبت غالـب از    ها بهنتیجه حضور یون کلسیم در تمامی نسبت
  یوتاکاراگینان (نسبتاً مشابه) مقادیر بالاتري نشان داده است. 

  رهایی تنش در ناحیه غیرخطی
صورت باشد و بهه جزء خصوصیات ذاتی مواد میویسکوالاستیسیت

قابلیت ذخیره انرژي (جزء الاستیک) در هنگام اعمال تغییـر شـکل و   
میزان اتلاف (جزء ویسکوز) انرژي پـس از رهاسـازي از تـنش بیـان     

شود. خصوصیت الاستیسـیته مـواد تحـت تـاثیر قابلیـت انبسـاط       می
نتیجه انتشار اتمی  اتصالات در ساختار بلوري و خصوصیت ویسکوز در

ماده است. در آزمون رهـایی تـنش،    شکللکولی در ساختار بیوو یا م
هـا تحـت تـاثیر تغییـر در نسـبت      خصوصیات ویسـکو الاسـتیک ژل  

بیوپلیمري و در قدرت یـونی ثابـت، جهـت ارزیـابی تـاثیر تجمعـات       
هاي پتاسـیم و کلسـیم مـورد ارزیـابی قـرار      اي در حضور یونزنجیره

ابی خصوصیات ویسکوالاستیک در ناحیه خطی بـه دلیـل   گرفت. ارزی

هـاي  داراي برتري به دلیل اعتبار دادهوابستگی به تک پارامتر زمان، 
باشد. از سوي دیگر، به دلیل پایین بودن کرنش در ناحیه خروجی می
هاي حاصل از منابع بیوپلیمري، توزیع تنش با اعمال نیرو خطی در ژل

گیـرد.  اهنگ در تمامی ساختار صورت نمیصورت همتغییر شکل بهو 
از سوي دیگر تغییرات تنش به زمان در دوره رهایش در نیروي تغییر 
شکل پایین به دلیل زمان طولانی رسیدن به حالت تعادلی، داراي عدم 

هـت  رو جات ویسکوالاستیک است. از اینپایداري در ارزیابی خصوصی
ــامی ســاختار و ار  ــرو در تم ــگ نی ــع هماهن ــابی خصوصــیات توزی زی

هـاي مخلـوط، آزمـون رهـایی تـنش در ناحیــه      ویسکوالاسـتیک ژل 
صـورت  غیرخطی صورت گرفت. قبل از اجراي آزمون سطح کرنش به

اي شدن) اي افزایش پیدا کرد که اثر تجمع نیرو (بشکهاي تا نقطهپله
  در ساختار ظاهر نشود. 

 
  هاي مختلف کاپا و یوتاکاراگینان در حضور یون پتاسیم.عنوان تابعی از نسبتتغییرات نیرو در برابر عمق نفوذ به - 9شکل 

  باشد.دهنده خط مماس بر منحنی میخط چین نشان 
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دهنده خط خط چین نشانهاي مختلف کاپا و یوتاکاراگینان در حضور یون کلسیم. عنوان تابعی از نسبتتغییرات نیرو در برابر عمق نفوذ به - 10شکل 

  باشد.مماس بر منحنی می
  

دهنـده  هاي حاصـله نشـان  بر مبناي زمان تنزل تنش اولیه، داده
وابستگی زمان به غلظت جزء کاپاکاراگینـان در مخلـوط بیـوپلیمري    

هاي مخلوط در حضور کاراگینان در ژلیش نسبت کاپاباشد. با افزامی
عنوان شاخص رفتار د بررسی، زمان تنزل تنش اولیه بههر دو یون مور

هاي مورد الاستیک افزایش پیدا نمود. از سوي دیگر بررسی تاثیر یون
دهنـده  اي نشـان عنوان عوامل ایجادکننده تجمعات زنجیرهبررسی به

اختارهاي تشـکیل شـده در تمـامی    افزایش زمان تنـزل تـنش در س ـ  
هاي بیوپلیمري در حضور یون پتاسیم بود. افزایش زمان تنـزل  نسبت

اي حاوي کاپاکاراگینـان در حضـور یـون    تنش اولیه در ژل هاي میوه
دهنده با مقادیر بـالاتري گـزارش   پتاسیم در قیاس با سایر عوامل ژل

تـوان  نـا مـی  ). بر این مب1993و همکاران،.  Gameroگردیده است (
و تشکیل اي رون زنجیرهدچنین بیان کرد که به دلیل ایجاد تجمعات 

هـا در  اي با میزان درهم تنیدگی بـالاتر مـابین زنجیـره   ساختار شبکه
اي در حضور یون کلسیم، شـبکه  مقایسه با ایجاد ساختار بین زنجیره

 تشکیل شده در حضور یون پتاسیم داراي پایداري بالاتر و در نتیجـه، 
تري نسـبت بـه نمونـه داراي یـون     تنزل تنش اولیه در زمان طولانی

). نتایج حاصل از مطالعه تنزل تـنش اولیـه   1باشد (جدول کلسیم می
شبکه ژل تشکیل شده در حضور پتاسیم و کلسیم با آنچه در مطالعـه  

ناحیه خطی در آزمون سوراخ کردن مشاهده شـد داراي تطـابق    رفتار
حاصل از  k2ج محاسبه مدول بر مبناي پارامتر باشد. همچنین نتایمی

برازش منحنی با استفاده از مدل پلگ با روند تغییرات مشاهده شده در 
  باشد. خصوص مدول حاصل از آزمون سوراخ کردن داراي مطابقت می

  
  گیرينتیجه

کـارگیري  هـاي متفـاوت قابلیـت بـه    کاراگینان با دارا بودن فـرم 
ی بافت براي استفاده در موارد متفـاوت  عنوان مخلوطی جهت طراحبه

هاي کاراگینـان بـا توجـه بـه     غذایی تا دارویی را دارد. هر یک از فرم
هاي تک اي، قابلیت تشکیل ساختار در حضور یونخصوصیات زنجیره
اي بر تشکیل شـبکه  باشد. تاثیر تجمع زنجیرهمی او دو طرفیتی را دار

سو و ظرفیتی در محیط از یکژلی با توجه به حضور یون تک و یا دو 
هـاي کاپاکاراگینـان   الکترولیکی زنجیرهاز سوي دیگر خصوصیات پلی
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کند. همچنین حضور هر یک قابلیت تغییرپذیري در بافت را ایجاد می
ها در محیط با توجه بـه تمایـل بـه شـرکت در تشـکیل جـزء       از یون

سـبت  شـوند. تغییـر در ن  مطلوب موجب اثرگذاري بر بافت نهایی مـی 
بیوپلیمرها در ژل مخلوط با توجه بـه حضـور دو خصوصـیات کـاملا     

. تغییر در گرددمیمتضاد از هر یک از بیوپلیمرها موجب تعدیل رفتاري 
نسبت جزء با ساختاري سخت و شکننده با ساختاري نرم و الاسـتیک  

دهـد.  به رفتاري میانه از هر دو بیوپلیمر در ژل مخلوط را نشـان مـی  
سنجی نشان داد که پارامتر سـفتی، نقطـه تسـلیم،    بافت نتایج آزمون

هاي تشکیل طول ناحیه خطی، میزان ارتجاعیت و تنزل تنش اولیه ژل
شده در نتیجه اختلاط کاپا و یوتاکاراگینـان در حضـور یـون پتاسـیم     

ها در سطح نسبت به کلسیم مقادیر بالاتري را ایجاد کرد. سختی ژل

هـاي مشـابه   ون کلسیم بالاتر از نمونهمول در حضور یمیلی 5و  5/2
پذیري سـامانه مخلـوط ژلـی در    داراي پتاسیم بود. مدول تغییر شکل

اي مقـادیر  حضور نمک کلسیم به دلیل تشکیل ساختار بـین زنجیـره  
بالاتري نسبت به سامانه تشکیل شده در حضور پتاسیم نشان داد که 

قـدرت یـونی در   در نتیجه افزایش مدول، پارامتر سـفتی بـا افـزایش    
هـا کـاهش پیـدا کـرد. رفتـار تغییـرات مـدول تغییـر         تمامی نسـبت 

نورمنـد   -پذیري با مدول محاسبه شده با استفاده از مدل پلـگ شکل
دهنـده  مطابقت داشت. نتایج حاصل از این پژوهش به روشنی نشـان 

اشد. همچنین باي در تشکیل شبکه ژلی میتاثیرگذاري تجمع زنجیره
تــوان طیفــی از هـا در ژل نهــایی مــی ســبت بیــوپلیمربـا تغییــر در ن 

  .خصوصیات میانه از هر بیوپلیمر را ایجاد نمود
  

یوتاکاراگینان در حضور یون  - نورمند در نسبت هاي بیوپلیمري کاپا - نتایج حاصل از برازش رفتار رهایش تنش با استفاده از مدل پلگ - 1جدول 
  یم و کلسیمپتاس

  هانسبت بیوپلیمر  یون کلسیم  یون پتاسیم 
E  2K  (s)1K  F(0)  E  2K  (s)1K  F(0) 

a46/27  a98/2  a28/20  a48/42  a1/52  a19/2  a 15/13  94/73a 1یوتا -2کاپا  
a4/25  a86/2  b63/16  a49/38  b8/33  a97/1  a43/12  b86/66  1/ 5یوتا - 5/1کاپا  
b89/12  b01/2  b27/15  b28/25  c8/12  b5/2  b62/10  c95/35  2یوتا  -1کاپا  
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2Introduction: Carrageenans are a family of linear sulphated polysaccharides that have broad applications in 

the food sector and pharmaceutical industry. Based on the degree of sulphation (polyelectrolytes) in carrageenan, 
only Kappa and Iota carrageenan have the ability of forming a gel structure. The mechanical characteristics of 
their gels, however, is affected by the polyelectrolyte nature of their chains. Iota and kappa carrageenan provide 
elastic soft gel and brittle rigid one, respectively, in the presence of calcium and potassium salts as their favored 
ions; while their mixture provides a broad range of structures with unique textures. The combination of these two 
biopolymers would result in a broad range of unique textures for different applications. The aim of this 
Study was to determine the effect of chain association (molecular association) on the textural properties of 
kappa- Iota carrageenan mixed gel. The texture of gels was investigated through the puncture test to determine 
some properties including hardness, toughness, deformability modulus, resilience, yield point, and proportional 
limit. In addition, the stress relaxation test was applied to evaluate the effect of the chain association formed in 
the network on the stress decay parameter. 

 
Materials and Methods: A commercial Kappa-carrageenan, Genugel type, and Iota- carrageenan, 

Genuvisco type without further purification were purchased from CP Kelco (Lille Skensved, Denmark). 
Potassium chloride (KCl) and calcium chloride dihydrate (CaCl2·2H2O) of analytical grade were purchased from 
Merck company. The mixtures were prepared in 2:1, 1.5:1.5 and 1:2 ratios and the final concentration of 0.3% 
w/w biopolymer. Both calcium and potassium chloride were added using a strategy adopted for each salt for 
keeping the same ionic strength of molar concentrations of 2.5, 5 and 7 mmol in the biopolymer dispersions. The 
mechanical properties of the gels were investigated using an XT. T2 Texture Analyzer (Stable Micro Systems, 
Surrey, UK). Peltier system was utilized in adjusting the temperature at 4oC. The samples were equilibrated at 
least 10 min before performing the test. Crosshead speed was adjusted at 10 mm/min to a 12 mm depth (50% 
from total length) from the surface of the samples using a 1 mm diameter cylindrical aluminum probe for 
puncture test and a 2 mm/min crosshead speed using a 75 mm diameter cylindrical aluminum probe in 20% 
strain was applied for the stress relaxation test during 60 second time interval. Pleg and Normand equation was 
applied for the determination of viscoelastic properties of samples.  

 
Result & discussion: Among different methods in the mechanical study of biopolymer gel, the puncture test 

is a promising method due to its ability in applying normal and shear forces on and into the structure 
simultaneously. In the presence of calcium and Potassium salts, the same pattern in the puncture curve was 
observed with increasing of ionic strength in the medium. According to the chain association formed as a result 
of the ion type, the pattern shows a transient from the elastic to the plastic deformation with different limits. The 
hardness as a parameter that indicates a composite biopolymer network resistance to break up, showed a higher 
value for the network containing Potassium salt. It would be due to the formed intra chain association in the 
system. For calcium salt, the results revealed a small variation in the hardness parameter with increasing the 
ionic strength. The area under the curve of stress- time is defined as toughness of the structure. The network 
formed by the intra chain association in the presence of potassium shows a free chain movement which leads to a 
plastic deformation with absorbing more energy before breaking the gel structure. Concerning the type of chain 
association, higher values of deformability modulus in the gels containing calcium salt is reasonable. Resilience, 
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yield point and proportional limit are the characters related to the network homogeneity and bond stretching. In 
the networks with no depletion region, applying an external force to the body would lead to a uniform change in 
the initial state of the structure. In this kind of netwoks, the force distributed in the whole structure uniformly and 
local stress is not created. The chain movement as a result of bond stretching, causes a back stress occurance in 
the structure. When the primary stress is eliminated, the accumulated back stress will make the polymer to return 
to its original form. Interweaving the network by the intra chain association will result in a homogenous network 
formation and subsequently, to a higher parameter values in the linear region. The large deformation 
measurements were performed through the stress relaxation test to study the response of the structure during the 
interval times and to evaluate the viscoelastic properties of biopolymers network.  Longer stress decay time was 
observed for the network developed in the presence of Potassium salt.  The result obtained by studying the stress 
decay rate was in agreement with the properties observed from the evaluation of the linear region in the puncture 
test. On the other hand, the deformability modulus values conform to the result from hypothetical asymptotic 
level of the normalized relaxation parameter.  
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