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Nowadays, the use of non-oil materials with desirable properties, and at the same time 

reducing the adverse environmental impacts, has become one of the most important 

issues in industry. Chitosan, as one of the most abundant biopolymers in nature, has 

unique properties, including high biocompatibility, non-toxicity, acceptable antimicrobial 

properties, and excellent performance in terms of film formation. These properties 

have potentially made this biopolymer very useful in packaging industries, textile, 

pharmaceutical, and papermaking. In this regard, the purpose of this study is to investigate 

the effective parameters on the mechanical properties of chitosan biocomposites. The 

parameters such as type, concentration, pH, and functional groups of solvents are taken 

into consideration in making composites that are used as polymer phase fasteners. Also, 

the effect of plasticizers on weight percentages to reduce the fragility of chitosan films is 

discussed in this study. It was observed that the addition of each of these materials, due to 

their structure and molecular weight, weight percentage, distribution pattern at the matrix 

level, functional groups on their molecules affect the structure of chitosan polymeric chains 

and can change the mechanical properties of a biocomposite.
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 امروزه استفاده از مواد غیرنفتی با خواص مطلوب و در عین حال کاهش آثار نامطلوب زیست‌محیطی و 
از  یکی  به‌عنوان  کیتوسان  است.  شده  تبدیل  صنعت  در  مباحث  مهم‌ترین  از  یکی  به  تولید  هزینه 
فراوان‌ترین زیست‌پليمرها در طبیعت، دارای خواص منحصر به‌فردی، از جمله زیست‌سازگاری زياد، 
خواص  این  است.  فیلم  تشکیل  در  عالی  کارایی  و  قبول  قابل  ضدمیکروبی  خواص  غیرسمی‌بودن، 
 موجب شده است، زیست‌پليمر يادشده قابليت استفاده در صنایع بسته‌بندی، نساجی، مهندسی بافت و 
پزشکی را بیابد. در این راستا، در کار حاضر عوامل موثر بر خواص مکانیکی زيست‌کامپوزیت‌های 
کیتوسان مطالعه و بررسی شده‌اند. همچنین، عواملی همچون نوع، درصد غلظت، pH و گروه‌های عاملی 
 حلال‌های استفاده‌شده برای ساخت کامپوزیت، که به‌عنوان اتصال‌دهنده فاز پلیمری استفاده مي‌شوند و 
اثر نرم‌کننده‌های متفاوت با درصدهای وزنی مختلف برای کاهش شکنندگی فیلم‌های کیتوسان مرور 
شده‌اند. مشاهده شد، افزودن هر یک از این مواد، با توجه به ساختار و وزن مولکولی، درصد وزنی، 
نحوه پراکنش در سطح ماتریس، گروه‌های عاملی موجود روی مولکول‌های آن و نحوه اثرگذاری بر 

ساختار زنجیرهای پلیمری کیتوسان موجب تغییر خواص این زيست‌کامپوزیت می‌شوند.
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مقدمه
از دیرباز استفاده از زیست‌پلیمرها نقش مهمی در زندگی انسان‌ها 
زیست‌محیطی  مشکلات  بروز  و  منابع  کم‌شدن  با  است.  داشته 
به‌کارگیری این مواد مورد توجه قرار گرفته و افزایش چشمگیري 
یافته است ]1[. در سی سال گذشته با افزایش مصرف مواد پلیمری، 
این زمینه از رشد درخور توجهی برخوردار شده است. با توجه به 
بحران کاهش ذخائر نفت و گاز جهان، که پلیمرهای سنتزی بر پایه 
هیدروکربورهای مشتق از این منابع است، منابع تجدیدپذیر بیشتر 
از  حاصل  طبیعی  ترکیبات  دیدگاه،  این  با  گرفته‌اند.  قرار  نظر  مد 
جایگزین  پلیمرهای  تهیه  در  اولیه  مواد  به‌عنوان  تجدیدپذیر  منابع 
فراوانی  انواع سنتزی در رفع معضلات زیست‌محیطی کاربردهای 
یافته‌اند. هرچند، زیادبودن قیمت تمام‌شده این گونه پلیمرها هنوز 

عامل محدودکننده‌ای به‌شمار می‌رود ]2[.
مهمی  نمونه‌های  پلی‌پپتیدها  و  پلی‌نوکلئوتیدها  پلی‌ساکاریدها، 
که  است  خطی  پلی‌ساکارید  کیتوسان  هستند.  زیست‌پليمرها  از 
تشکیل  )4،1(-2-آمینو-2-داکسی-D-گلوکوز  بتا  واحدهای  از 
فراوان‌ترین  از  یکی  کیتین،  استیل‌زدایی  از  کیتوسان   .]3[ می‌شود 
موجود  استيل  گروه‌هاي  تعداد  می‌آید.  به‌دست  طبیعی  پلیمرهای 
مي‌کند  مشخص  را  پليمر  دو  اين  بين  تفاوت  پليمر،  زنجير  روي 
)شکل 1( ]4[. این زیست‌پليمر در پوست سخت‌پوستانی همچون 
 خرچنگ و میگو یافت می‌شود. کیتوسان دارای ساختاری بی‌‌نظیر و 
و  صنعت  در  استفاده  برای  زيادي  ظرفيت  که  است  چندمنظوره 
می‌توان  آن  بارز  ويژگي‌هاي  جمله  از  است.  داده  نشان  پزشکی 
کنار  قبول در  قابل  زياد، زیست‌تخریب‌پذیری  به زيست‌سازگاری 
سمیت كم، همچنین خواص غیرمیکروبی و ضدحساسیتی آن اشاره 
کرد ]5[. این زیست‌پليمر قابلیت تشکیل فیلم‌های در مقیاس‌ کوچک 
 را دارد ]3[ که باعث کاربرد فروان آن در بسته‌بندی مواد غذایی و 

زيست‌پزشکی شده است. وزن مولکولی، درجه استیل‌زدایی و مقدار 
بلورینگی اصلی‌ترین پارامترهایی هستند که اثر مستقیم بر خواص 
مکانیکی کیتوسان دارند. کاهش درجه استیل‌زدایی و افزایش وزن 
پارگی  تا  ازدیاد طول  استحکام کششی و  افزایش  باعث  مولکولی 
می‌شود ]6[. در کنار ويژگي‌هاي منحصر به‌فرد کیتوسان، می‌توان از 
 معایبی همچون خواص مکانیکی ضعیف، انعطاف‌پذیری كم، تردی و 
نانوذرات  و  پرکننده‌ها  افزودن  با   .]7[ برد  نام  ماده  این  شکنندگی 
بهبود  را  کیتوسان  زيست‌کامپوزیت‌های  مکانیکی  می‌توان خواص 

درخور توجهي بخشید.
در این مقاله، اثر نوع حلال و اتصال‌دهنده‌ها، نوع و درصد وزنی 
گرانروكشساني  و  مکانیکی  خواص  بر  نانوذرات  و  نرم‌کننده‌ها 

زيست‌کامپوزیت‌های کیتوسان مرور می‌شود.

حلال
آمین  درگروه‌های  غیرپیوندی  الکترون‌های  به‌دلیل وجود  کیتوسان 
در  خوبی  انحلال‌پذيري  کی‌لیت،  تشکیل  قابليت  درنتیجه  و  آزاد 
در  را  مناسبی  و جایگاه  داشته  پلی‌الکترولیت  و  اسیدهای ضعیف 
بین پلی‌ساکاریدها به خود اختصاص داده است ]5[. کیتوسان در 
آبی  در محلول  و  است  نامحلول  آلی  اسیدهای  از  بسیاری  و  آب 
اسیدهای آلی و معدنی، در شرایط خاص انحلال‌پذیری خوبی دارد 
زيست‌کامپوزیت‌های  ساخت  برای  حلال‌ها  متداول‌ترین   .]7،8[
کیتوسان، استیک اسید و فرمیک اسید هستند که از وجود یک گروه 
عاملی کربوکسیل برخوردارند ]7[. افزون بر این، اسیدهایی همچون 
مالئیک اسید، اگزالیک اسید و آدیپیک اسید حاوی دو گروه عاملی 
کربوکسیل در زنجیر مولکولی هستند. نتایج پژوهش‌هاي Chen و 
 همکاران ]10[ نشان داده است، تعداد گروه‌های عاملی اسیدی و 

شکل 2- ساختار شیمیایی کربوکسیلیک اسیدها ]9[.شکل 1- ساختار شیمیایی کیتین و کیتوسان ]6[.
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 تعداد کربن‌های موجود در مولکول‌های اسیدی بر استحکام کششی و 
درصد افزایش ازدیاد طول زيست‌کامپوزیت‌های کیتوسان اثرگذار 
کیتوسان  کامپوزیت‌های  مکانیکی  پژوهش، خواص  این  در  است. 
اسید،  گلیکولیک  اسید،  استیک  همچون  اسیدهایی  با  ساخته‌شده 
اسید،  آدپیک  و  اسید  مالئیک  اسید،  سوکسینیک  اسید،  اگزالیک 
بررسی شد. ساختار این اسیدها در شکل 2 نشان داده شده است. 

نوع پیوند حاصل ميان گروه کربوکسیل و کیتوسان پیوند یونی 
آمین  گروه  و  کربوکسیل  عاملی  گروه  میان  پیوند  این  که  است 
کیتوسان برقرار می‌شود. به‌جز استیک اسید، دو نوع پیوند و اتصال 
دیگر شامل تشکیل پیوند هیدروژنی و اتصال عرضی یونی در سایر 
 کربوکسیلیک اسیدهاست. برای گلیکولیک اسید، پیوند هیدروژنی و 
برای دی‌کربوکسیلیک اسیدها اتصال عرضی یونی اثر عمده‌ای بر 
بهبود استحکام مکانیکی بدون کاهش ازدیاد طول دارد. با افزایش 
استحکام  اسیدها،  مولکولی  زنجیر  در  موجود  کربن‌های  تعداد 
و  اسید  اگزالیک  می‌یابد.  افزایش  طول  ازدیاد  درصد  و  کششی 
آدیپیک اسید هر یک به‌ترتیب 2 و 6 اتم کربن در زنجیر مولکولی 

خود دارند )شکل 2(.
استحکام کششی هر کدام از این اتصال‌دهنده‌ها در آزمون کشش 
تعداد  افزایش  3-الف(.  )شکل  بود   16/8 و   9/5  MPa به‌ترتیب 
کربن دی‌کربوکسیلیک اسیدها به افزایش تشکیل پیوند یونی ميان 
گروه آمین کیتوسان و گروه عاملی کربوکسیل اسید منجر می‌شود. با 
افزایش تعداد کربن‌های اسید، بهبود در مقدار ازدیاد طول تا پارگی 
نمونه‌های ساخته‌شده با اگزالیک اسید، سوکسینیک اسید و آدپیک 
اسید نیز مشاهده شد. در برخی از انواع اسیدها همچون گلیکولیک 
گروه  این  هستند،  نیز  هیدورکسیل  عاملی  گروه  داراي  که  اسید، 
با توجه  کیتوسان می‌شود.  با  پیوند هیدروژنی  ایجاد  باعث  عاملی 
به شکل 3-ب، ازآنجاکه پیوند هیدروژنی جزو پیوندهای با تحرک 
کیتوسان موجب  به  اسیدها  نوع  این  افزودن  است،  زياد  مولکولی 
فیلم‌های  پارگی و کاهش شکنندگی  تا  ازدیاد طول  بیشتر  افزایش 
کیتوسان نسبت به اسیدهای بدون این گروه عاملی می‌شود. شایان 
توجه است، افزودن گلیکولیک اسید به کیتوسان به افزایش 170% 
فیلم  برای  مقدار  این  که  درحالی  است.  شده  منجر  طول  ازدیاد 
کیتوسان ساخته‌شده با استیک اسید )بدون گروه عاملی هیدروکسیل 
با ساختاری مشابه با گلیکولیک اسید( در حدود %114 است. این 
اسید  مالئیک  و  اسید  اسیدهایی همچون سوکسینیک  برای  تفاوت 
گفت،  می‌توان  بیان‌شده  مطالب  به  توجه  با  مي‌شود.  مشاهده  نیز 
ساخت فیلم‌های کیتوسان با استفاده از کربوکسیلیک اسیدها باعث 
حالی  در  مي‌شود.  طول  ازدیاد  افزایش  و  کششی  استحکام  بهبود 

که کاربرد اتصال‌دهنده‌های متعارفی همچون گلوتارآلدهید موجب 
افزایش استحکام کششی و کاهش ازدیاد طول فیلم‌ها به‌دلیل افزایش 

بلورینگی مي‌شود.
فلامرزپور و همکاران ]8[، آثار نوع حلال بر خواص مکانیکی 
زيست‌کامپوزیت کیتوسان را بررسی کردند. نتایج حاصل نشان داد، 
تفاوت در نوع اسید به‌کار رفته در ساخت کامپوزیت، با توجه به 
پیوند  ایجاد  باعث  کربوکسیل،  عاملی  گروه‌های  تعداد  و  ساختار 
قوی‌تری بین گروه آمین کیتوسان و گروه کربوکسیل اسید مي‌شود. 
Adila و همکاران ]10[ از استیک اسید، سیتریک اسید و لاکتیک 

استفاده  کیتوسان  کامپوزیت  ساخت  برای  حلال  به‌عنوان  اسید 
کردند. با انجام این آزمون )شکل 4(، استحکام کششی در محدوده 
MPa 29/1 تا MPa 329/1 برای نمونه‌های ساخته‌شده از اسیدهای 

بود.  استیک ‌اسيد  به  متعلق  آن  بيشترين  که  آمد  به‌دست  مختلف 

)ب(
با  ساخته‌شده  کیتوسان  فیلم‌های  مکانیکی  خواص   -3 شکل 
)ب(  و  کششی  استحکام  )الف(  مختلف:  اسیدهای  کربوکسیلیک 

ازدیاد طول تا پارگی ]9[.

)الف(
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افزون بر این، نمونه‌های ساخته‌شده از لاکتیک اسید بيشترين مقدار 
درصد ازدیاد طول تا پارگی را نشان دادند.

Chen و همکاران ]11[، اثر جایگزینی اسکوربیک اسید، مالئیک 

کششی  استحکام  بر  را  اسید  استیک  با  اسید  گلیکولیک  و  اسید 
این  از  ساخته‌شده  نمونه‌های  كردند.  مطالعه  کیتوسان  فیلم‌های 
تا   4/6 MPa به   4 MPa از  بهبود استحکام کششی  گروه اسیدها، 
MPa 8 نشان دادند كه بيشترين مقدار آن به اسکوربیک اسید تعلق 

داشت. از نظر این پژوهشگران، افزایش %100 استحکام نمونه‌های 
این اساس، سه  بر  اكسايش است.  فرایند  به‌دلیل  اسید  اسکوربیک 
گروه عاملی کربونیل روی ساختار مولکول‌های این اسید می‌توانند 

با گروه‌های عاملی هیدروکسیل و آمین زنجیرهای مجزای کیتوسان 
سایر  به  نسبت  را  بيشتري  استحکام  افزایش  و  کنند  برقرار  پیوند 

اسیدها نشان دهند.
Kim و همکاران ]12[ اثر نوع و pH حلال را بر خواص مکانیکی 

فیلم‌های کیتوسان مطالعه كردند. مشاهدات آن‌ها نشان داد، افزایش 
این  در  می‌شود.  فیلم‌ها  کششی  استحکام  کاهش  باعث  اسید   pH

 پژوهش، بيشترين استحکام کششی برای استیک اسید MPa 13/6 و 
با  اسید  لاکتیک  و  اسید  فرمیک  برای  به‌ترتیب  استحکام  كمترين 
مقداری برابر با 4/8 و MPa 1/5 گزارش شد. لاکتیک اسید به‌دلیل 
آن  ساختار  در  هیدروژن  به‌جای  هیدروکسیل  عاملی  گروه  وجود 
سایر  با  مقایسه  در  استحکام  کاهش  و  محلول  در  بی‌ثباتی  باعث 
 حلال‌های بهك‌اررفته در این آزمایش شد. نتایج پژوهش‌هاي Park  و 
همکاران ]13[ نشان داد، نوع و غلظت اسید به‌کاررفته بر خواص 
پژوهش  این  در  است.  اثرگذار  کیتوسان  کامپوزیت‌های  مکانیکی 
 استیک اسید استحکامی در حدود MPa 68 به‌عنوان بيشترين مقدار و 
سیتریک اسید با استحکام کششی MPa 7 کمترین مقدار را نشان 
دادند. در حالي كه، ازدیاد طول تا پارگی نمونه‌ها رفتاری برخلاف 

استحکام داشت.

نرم‌کننده 
فیلم‌های ساخته‌شده از کیتوسان به‌دلیل نیروهای بین‌مولکولی آن‌ها 
و  نرم‌کننده‌ها  از  مشکل  این  بر  غلبه  برای  هستند.  شکننده  و  ترد 
روان‌کننده‌ها استفاده می‌شود. افزودن نرم‌کننده‌ها به کامپوزیت، به 
کنترل خواص مکانیکی آن‌ها منجر می‌شود. به‌طور کلی، نرم‌کننده‌ها 
مولکول‌های کوچکی همچون پلی‌ال‌‌ها از قبیل گلیسیرین، پلی‌اتیلن 
‌گلیکول، پلی‌پروپیلن گلیکول و سوربیتول هستند که با قرارگرفتن 
پیوندهای  ایجاد  در  اختلال  موجب  پلیمری،  زنجیرهای  میان 
بین  اصطکاک  نیروی  کاهش  با  نرم‌کننده‌ها  می‌شوند.  هیدروژنی 
زنجیرهای پلیمری و پیوندهای بین‌مولکولی و افزایش حجم آزاد، 
به افزایش انعطاف‌پذیری و نرمي فیلم‌های کیتوسان منجر می‌شوند. 
هیدروکسیل  عاملی  گروه‌های  تعداد  و  شکل  مولکولی،  وزن 
بر خواص  پلیمرها،  با  مواد  این  سازگاری  همچنین  و  نرم‌کننده‌ها 

مکانیکی فیلم‌ها اثرگذار است.
چند نظریه برای توضیح عملکرد نرم‌کننده‌ها پیشنهاد شده است. 
 نظریه روانکاری که در آن نرم‌کننده با اختلاط در پليمر باعث روانی و 
 کاهش اصطکاک زنجیرهای پلیمری می‌شود. نظریه ژل، علت سفتی و 
این  پلیمر را ساختار سه‌بعدی آن در نظر می‌گیرد. طبق  استحکام 
پیوند  )مانند  پليمر-پلیمر  پیوندهای  با شکستن  نرم‌کننده‌ها  نظریه، 

)ب(
شکل 4- خواص مکانیکی زيست‌فیلم‌های ساخته‌شده از اسیدهای 
مختلف دارای نرم‌کننده و بدون آن: )الف( استحکام کششی و )ب( 

ازدیاد طول تا پارگی ]10[.

)الف(
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انعطاف‌پذیری  افزایش  باعث  یونی(  و  واندروالس  هیدروژنی، 
می‌شوند. نظریه حجم آزاد نیز بیان می‌کند که با افزایش حجم آزاد 

مولکولی، دمای انتقال شیشه کاهش می‌یابد ]14[.
خواص  بر  نرم‌کننده  نوع  اثر  بررسی  به   ]15[  Bourtoom

گرانروكشساني زيست‌کامپوزیت کیتوسان پرداخت. او از سه نوع 
نرم‌کننده از جمله گلیسیرین، پلی‌اتیلن گلیکول و سوربیتول استفاده 
کرد. نتايج نشان داد، افزودن گلیسیرین به کامپوزیت باعث کاهش 
استحکام کششی و افزایش ازدیاد طول تا پارگی، نسبت به نمونه‌های 

تفاوت   .)5 )شکل  می‌شود  گلیکول  پلی‌اتیلن  و  سوربیتول  حاوی 
در این تغییرات به‌دلیل ساختار این مواد است. سوربیتول ساختار 
پیوندهای  بین  در  کمتر  اختلال  باعث  ساختار  این  دارد.  حلقه‌ای 
پلیمر می‌شود. اما مولکول‌های گلیسیرین به‌دلیل کوچک‌تر بودن و 
برخورداری از وزن مولکولی كم می‌توانند میان زنجیرهای پلیمری 
وارد شوند و نفوذ بیشتری در بین آن‌ها داشته باشند. در درصدهای 
گلیسیرین  مولکول‌های  تعداد  نرم‌کننده‌ها،  این  از  یکسان  وزنی 
آن‌ها  بنابراين،  است.  بیشتر  آن‌ها  ساختار  کوچک‌تربودن  به‌دلیل 
می‌توانند با نفوذ افزون‌تر باعث تضعیف بیشتر پیوندها و در نتیجه 
کاهش استحکام کششی و افزایش بيشتر درصد ازدیاد طول شوند.

بر خواص  گلیسیرین  اثر   ]16[ و همکاران   Prateepchanachai

مکانیکی فیلم‌های کیتوسان را  بررسی کردند. افزودن گلیسیرین به 
کاهش %36 استحکام کششی و افزایش حدود %105 ازدیاد طول 
با  گلیسیرین  منجر شد.  کیتوسان  نمونه‌ خالص  به  نسبت  نمونه‌ها 
افزایش فضای بین زنجیرهای پلیمری و کاهش پیوندهای هیدروژنی 
بین زنجیرهای کیتوسان، باعث افزایش جنبش مولکولی و تضعیف 
انعطاف‌پذیری  افزایش  موجب  نتیجه  در  و  شده  زنجیرها  ساختار 
شیشه‌اي  انتقال  دمای  و  بلورینگی  مقدار  شد.  کیتوسان  فیلم‌های 
فیلم‌ها، رفتاری مشابه با استحکام کششی نشان دادند، به گونه‌ای که 
بيشترين درجه بلورينگي و دمای انتقال شیشه‌اي نمونه‌ها به نمونه 
 کیتوسان خالص متعلق بود که بیشترین مقدار استحکام کششی و 
برای  رفتار  این  داد.  نشان  را  طول  ازدیاد  درصد  مقدار  کمترین 

گرانروي محلول فیلم‌ها نیز مشاهده شد.
Susilowati و همکاران ]4[ به بررسی اثر گلیسیرین بر خواص 

مکانیکی فیلم‌های کامپوزیتی ساخته‌شده از کیتوسان-نقره پرداختند. 
افزودن گلیسیرین به افزایش استحکام کششی و ازدیاد طول تا پارگی 
و  استحکام  بهبود  گلیسیرین،  وزنی  درصد  افزایش  با  شد.   منجر 
تقویتی گلیسیرین  اثر  نشانگر  بهبود  این  ازدیاد طول مشاهده شد. 
با  گلیسیرین  مولکول‌های  است.  فیلم  یکپارچگی  و  ساختار  بر 
تشکیل ساختار بلوري در فیلم می‌توانند پیوندهای هیدروژنی میان 
مولکول‌های کیتوسان را تقویت کنند. Adila و همکاران ]10[ از 

)ب(
طول  ازدیاد  مقدار  )ب(  و  کششی  استحکام  )الف(   -5 شکل 

نمونه‌های کیتوسان حاوی نرم‌کننده‌های متفاوت ]15[.

)الف(

خواص مکانیکی
نوع نرم‌کننده

گلیسیرین+سوربیتولسوربیتولگلیسیرین
)MPa( 7/214/212/5استحکام کششی

88/298/887/6ازدیاد طول )%(

جدول 1- خواص مکانیکی نمونه‌های ساخته‌شده حاوی نرم‌کننده گلیسیرین و سوربیتول ]17[.
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گلیسیرین به‌عنوان نرم‌کننده در ساخت کامپوزیت‌ کیتوسان استفاده 
کردند. آن‌ها مشاهده کردند، افزودن گلیسیرین به کامپوزیت باعث 
کاهش استحکام کششی و افزایش درصد ازدیاد طول نمونه‌ها می‌شود 
با  ساخته‌شده  کامپوزیت‌های  به  نرم‌کننده  این  افزودن   .)4 )شکل 
استیک اسید کاهش استحکام بیشتری را نشان می‌دهد. در حالی که 
براي نمونه‌های حاوی لاکتیک اسید و سیتریک اسید کاهش درخور 

لاکتیک  حاوی  نمونه‌های  اين،  بر  افزون  نشد.  مشاهده  توجهی 
بین نمونه‌ها  ازدیاد طول را در  بيشترين درصد  اسید و گلیسیرین 
 داشتند. گلیسیرین موجب کاهش مقاومت، افزایش انعطاف‌پذیری و 

نفوذپذیری فیلم‌ها مي‌شود.
بر  را  گلیسیرین  و  سوربيتول  اثر   ]17[ همکاران  و   de Moura

خواص مکانیکی کامپوزیت‌های کیتوسان بررسی و مطالعه كردند. 
نتایج نشانگر کاهش استحکام کششی در نمونه‌های حاوی نرم‌کننده 
بود. این در حالی است که افزودن نرم‌کننده باعث افزایش ازدياد 
طول فیلم‌ها شد. افزودن هم‌زمان گلیسیرین و سوربیتول اثر چندانی 

بر بهبود خواص زيست‌فیلم‌های کیتوسان نداشت )جدول 1(.
گلیسیرین  اثر  زمينه  در  پژوهش‌هايي   ]18[ همکاران  و   Epure

بر استحکام کششی و درصد ازدیاد طول کامپوزیت‌های کیتوسان 
مختلف   )RH( نسبی  رطوبت‌های  با  محیط‌هایی  در  پیرسازی‌شده 
طی زمان‌های متفاوت، انجام دادند. از آنجا که آب به‌عنوان نرم‌کننده 
فرار عمل می‌کند، اثر درخور توجهی بر جنبش زنجیرهای پلیمری 
نمونه‌ها دارد. در این پژوهش، نمونه‌های بدون نرم‌کننده در طول 
نشان  شکننده  و  ترد  رفتار  كم  نسبی  رطوبت  در  پیرسازی  فرایند 
دادند. تفاوت در مقدار ازدیاد طول نمونه‌های حاوی نرم‌کننده در 
رطوبت نسبی %57 و %33 پس از 35 روز، بسیار بیشتر از نمونه‌های 
بدون نرم‌کننده بود. این موضوع به‌سبب فرارنبودن گلیسیرین است. 
این تفاوت در رطوبت نسبی %75 به‌دلیل غالب‌بودن اثر نرم‌کنندگی 
آب نسبت به گلیسیرین، كم بود. استحکام کششی نمونه‌های حاوی 
افزایش  زمان  با گذشت   75% و   33% نسبی  رطوبت  با  گلیسیرین 
 یافت. اما در رطوبت نسبی %57 این مقدار تقریبا ثابت ‌ماند. بنابر این 
نتیجه گرفته شد، رطوبت نسبی مطلوب برای ذخیره‌سازی فیلم‌های 
کیتوسان این مقدار است. نتایج این پژوهش نشان می‌دهد، نمونه‌ها 
تغییرات خواص  و  می‌رسند  پایداری  به  روز   25 گذشت  از  پس 

مکانیکی پس از این مدت چشمگیر نيست )شكل 6(. 
مقدار بلورینگی فیلم‌های ساخته‌شده از کیتوسان نسبت به پودر 
کیتوسان خالص كمتر است. این کاهش به‌دلیل تغییر در پیوندهای 
از  پس  ساختار  مجدد  تشکیل  و  کیتوسان  پلیمری  زنجیرهای  بین 
به  گلیسیرین  افزودن  است.  ساخت  فرایند  طی  زنجیرها  تخریب 
نمونه‌ها در ابتدا باعث افزایش جنبش زنجیرهای پلیمری می‌شود. 
اين  می‌کند.  شرکت  کیتوسان  تبلور  فرایند  در  گلیسیرین  سپس، 
سبب،  بدین  می‌شود.  منجر  نمونه‌ها  استحکام  افزایش  به  موضوع 
نمونه‌های حاوی نرم‌کننده در ابتدا بلورینگی بيشتري را نسبت به 
نمونه‌های بدون نرم‌کننده نشان می‌دهند. فرایند ذخیره‌سازی فیلم‌ها 
نمونه  در  به‌جز  نمونه‌ها  بلورينگي  درجه  افزایش  و  تغییر  باعث 

)پ(
شکل 6- استحکام کششی نمونه‌های نگه‌داری‌شده در رطوبت‌هاي 

نسبی: )الف( %33 ، )ب( %57 و )پ( 75% ]18[.

)ب(

)الف(
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حاوی نرم‌کننده در رطوبت نسبی %75 می‌شود.
در  تغییر  نتیجه  در  و  نمونه‌ها  این  آب  وزنی  درصد  زيادبودن 
و  بلوری‌شدن  فرایند  از  جلوگیری  باعث  هیدروژنی  پیوندهای 
کاهش درجه بلورینگی فیلم‌ها می‌شود. Suyatma و همکاران ]14[ 
گلیسیرین،  نرم‌کننده‌هاي مختلف همچون  نوع و درصد وزنی  اثر 
بر  را  گلیکول  پلی‌پروپیلن  و  گلیکول  پلی‌اتیلن  گلیکول،  اتیلن 
پس  نمونه‌ها  كردند.  بررسي  کیتوسان  فیلم‌های  مکانیکی  خواص 
نگه‌داری  محیطی  شرایط  در  هفته   20 و   3 مدت  طی  ساخت  از 
نمودارهای  شود.  انجام  نمونه‌ها  روی  پیرسازی  فرایند  تا  شدند 
 تنش-کرنش نمونه‌های سه‌هفته‌ای، کاهش تنش، افزایش کرنش و 
وزنی   5% حاوی  نمونه  به‌جز  دادند.  نشان  شکل‌پذیر  رفتار 
پلی‌پروپیلن که رفتار متفاوتی نشان داد. پژوهشگران علت این رفتار 
به‌واسطه  که  پدیده‌ای   .]14[ کنند  می  بیان  ضدنرم‌کنندگی  اثر  را 
و  پلیمر  ميان  قوی  پیوند  برقراری  به‌دلیل  نرم‌کننده  از  کمی  مقدار 
نرم‌کننده و ایجاد پیوند عرضی باعث کاهش حجم آزاد و جنبش 
مولکول‌های پلیمری می‌شود. این اثر در نهایت به‌دلیل سازمان‌دهی 
مجدد ساختار پلیمر و افزایش بلورینگی به کاهش کرنش و درصد 
مجدد  تبلور  به‌دلیل  نمونه‌ها  پیرسازی  مي‌شود.  منجر  طول  ازدیاد 
کیتوسان و کاهش مقدار رطوبت و نرم‌کننده‌ها، باعث کاهش درصد 
ازدیاد طول و انعطاف‌پذیری فیلم‌ها مي‌شود. نتایج این پژوهش نشان 
داد، گلیسیرین و پلی‌اتیلن گلیکول با توجه به داشتن انعطاف‌پذیری 
برای  نرم‌کننده  مناسب‌ترین  طولانی،  زمان  در  پایداری  و  بیشتر 

کیتوسان هستند.
و  گلیسیرین  اثر  بررسی  به   ]19[ همکاران  و   Julkapli

خواص  بر  نرم‌کننده  به‌عنوان  اسید  استئاریک  دی‌‌هیدروکسیل 
نشان  آن‌ها  پرداختند.  کیتوسان-کنف  زيست‌فیلم‌های  مکانیکی 
وزنی  درصد  و  نوع  به  فیلم‌ها  این  کششی  خواص  بهبود  دادند، 
نرم‌کننده بستگی دارد. افزودن گلیسیرین در درصدهای وزنی بيش 
از حد سیرشدگی موجب ایجاد پدیده ضدنرم‌کنندگی مي‌شود که 
نتیجه آن کاهش جنبش زنجیرهای پلیمر و افزایش سفتی کامپوزیت 
برهم‌کنش‌های  و  استحکام  افزایش  به‌‌سبب  پدیده  این  است. 
بین‌مولکولی در میان اجزای تشکیل‌دهنده کامپوزیت ايجاد مي‌شود. 
 در درصدهای وزنی كم، اثر نرم‌کنندگی گلیسیرین به‌دلیل شکستن و 
اصلی  )اجزای  سلولوز  و  کیتوسان  زنجیرهای  بین  شکاف  ایجاد 
پلیمری  زنجیرهای  جنبش  افزایش  موجب  کنف(  تشکیل‌دهنده 
تشکیل  به‌دلیل  کامپوزیت  اجزای  جدایی  و  شکاف  این  می‌شود. 
پیوند بین گلیسیرین و گروه‌های عاملی آمین و هیدروکسیل است 
که در نتیجه آن اثر نرم‌کنندگی گلیسیرین به زنجیرهای کیتوسان و 

مناسب  مولکولی  اندازه  به‌دلیل  گلیسیرین  می‌شود.  منتقل  سلولوز 
و داشتن سه گروه عاملی هیدروکسیل می‌تواند در بین زنجیرهای 
پراکنش  صورت  در  دهد.  پیوند  تشکیل  و  کرده  نفوذ  پلیمری 
افزایش  باعث  می‌تواند  گلیسیرین  کامپوزیت،  سطح  در  مناسب 
از  با درصدهای وزنی بيش  این ماده  افزودن  انعطاف‌پذیری شود. 
سیرشدگی، به‌دلیل افزایش پیوند هیدروژنی ميان زنجیر کیتوسان و 
تقویت‌کننده باعث کاهش ازدیاد طول و افزایش استحکام می‌‌شود. 
 افزودن گلیسیرین به کامپوزیت باعث کاهش استحکام کششی و 
این  در  می‌شود.  فازی  جدایش  فرایند  وجود  اثر  در  یانگ  مدول 
پدیده، گلیسیرین به هنگام خشک‌شدن کامپوزیت به‌عنوان دومین 
حلال عمل می‌کند و با پوشاندن و جدایش منطقه، فصل مشترک 
انتقال تنش  از  نتیجه،  تقویت‌کننده را تشکیل می‌دهد. در  پلیمر و 
به‌ویژه در ناحیه فصل مشترک و کاهش استحکام و مدول ممانعت 
 3 تا   2 استحکامی  اسید  استئاریک  دی‌هیدروکسیل   می‌شود. 
نرم‌کننده  این  داد.  نشان  را   گلیسیرین  حاوی  کامپوزیت  برابر 
پراکندگی ضعیفی در کامپوزیت دارد و تمایل به انبوهه‌شدن نشان 
انبوهه‌شدن این ذرات باعث می‌شود تا نرم‌کننده به‌عنوان  می‌دهد. 
تقویت‌کننده دوم عمل کند و استحکام و مدول افزایش یابد. سطح 
مشترک بین کنف و کیتوسان محلی است که شکست به‌دلیل تمرکز 
باعث کاهش  نرم‌کننده  آنجا شروع می‌شود. وجود ذرات  از  تنش 
تنش محلی در این منطقه شده و اثر تقویت‌کنندگی آن‌ها مانع از 
 انتشار ترک به هنگام آزمون کشش می‌شود. بنابراین، انتقال تنش و 
اسید  استئاریک  دی‌هیدروکسیل  نرم‌کننده  در  استحکام  افزایش 
بيش از گلیسیرین است. ساختار چگال مولکول‌های این نرم‌کننده 
باعث افزایش درهم‌تنیدگی و واپخش درونی اجزای تشکیل‌دهنده 
سه  در  کیتوسان  پلیمری  زنجیرهای  شکست  می‌شود.  کامپوزیت 
مرحله بازشدن، کشش و لغزش زنجیرها اتفاق می‌افتد. وجود این 
کیتوسان  زنجیرهای  شکست  از  بخشی  می‌شود،  باعث  نرم‌کننده 

محدود شود و استحکام افزایش یابد.
Mangavel و همکاران ]20[ اثر نرم‌کننده‌های گلیسیرین، اتیلن 

و  تری  دی،  مانند  آن  بلندتر  ساختار  با  مولکول‌های  و  گلیکول 
 CH2-CH2-O تکرارشونده  عاملی  گروه  دارای  گلیکول  تترااتیلن 
كردند.  بررسی  زيست‌کامپوزیتی  فیلم‌های  مکانیکی  بر خواص  را 
نرم‌کننده،  كم  مولی  درصدهای  در  داد،  نشان  پژوهش  این  نتایج 
بيشتر،  درصدهای  در  اما  است.  مولکولی  وزن  به  وابسته  آن  آثار 
تعداد پیوندهای هیدروژنی که نرم‌کننده با پلیمر برقرار می‌کند، بر 
کاهش تنش و افزایش کرنش اثر می‌گذارد. اثر اتیلن گلیکول‌ها، با 
 توجه به ظرفيت تشکیل پیوند هیدروژنی در مقایسه با دی‌ال‌ها و 
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از  آن‌ها كمتر  اندازه مولکول‌های  نرم‌کننده‌ها و کوچک‌بودن  سایر 
حد انتظار گزارش شد. افزون بر این، اثر ویژه گلیسیرین بر خواص 
مکانیکی فیلم‌ها نشان می‌دهد، ویژگی‌های مولکولی از قبیل تعداد 
اثر  بهبود  به  مولکول،  در  هیدروکسیل  گروه  قرارگیری  محل  و 
گلیکول،  اتيلن  بین  که  دیگر  قیاس  در  می‌شود.  منجر  نرم‌کننده‌ها 
و  یک  به‌ترتیب  یک  )هر  دی‌ال  4،1-بوتان  و  دی‌ال  3،1-پروپان 
نشان  يافت،  انجام  دارند(  گلیکول  اتیلن  به  نسبت  متیل  عامل  دو 
داده‌شد، افزایش تعداد کربن زنجیر نرم‌کننده‌های دارای بيش از سه 

اتم کربن بر خواص مکانیکی فیلم‌ها اثری ندارد.

نتیجه‌گیری

در این مقاله به بررسی اثر حلال و نرم‌کننده بر خواص مکانیکی 

مطالب  به  توجه  با  شد.  پرداخته  کیتوسان  زيست‌کامپوزیت‌های 
گفته‌شده در این مقاله می‌توان نتيجه گرفت، تعداد گروه‌های عاملی 
کربوکسیل و تعداد کربن‌های تشکیل‌دهنده اسید به‌کار‌رفته به‌عنوان 
حلال و اتصال‌دهنده زنجیرهای پلیمری بر خواص گرانروكشساني 
سایر  وجود  این،  بر  افزون  هستند.  اثرگذار  کیتوسان  فیلم‌های 
گروه‌های عاملی همچون هیدروکسیل و محل قرارگیری آن‌ها در 
اثرگذار  زيست‌کامپوزیت  این  مکانیکی  خواص  بر  اسید،  ساختار 
است. pH اسید به‌کار‌رفته برای ساخت کامپوزیت نیز بر استحکام 
فیلم‌ها اثر مستقیم دارد. به‌گونه‌ای که افزایش pH اسید باعث کاهش 
وزن  و  ساختار  نوع،  ضمن  در  مي‌شود.  فیلم‌ها  کششی  استحکام 
مولکولی نرم‌کننده استفاده‌شده در ساخت کامپوزیت نیز بر خواص 
مکانیکی فیلم‌ها اثر می‌گذارد. نرم‌کننده‌ها با نفوذ در میان زنجیرهای 
کاهش  و  زنجیر  تحرک  و  روانی  آزاد،  حجم  افزایش  به  پلیمری 

اصطکاک زنجیرهای کیتوسان منجر می‌شوند.
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