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اعداد الدكتور /  خالد ناجي

قسم  بحوث هندسة التصنيع التعبئة والتغليف

نبذة عن تطور التعبئة والتغليف:


مع نهاية القرن التاسع عشر كانت الثورة الصناعي قد وصلت للمستوى المتقدم مع توفير العبوات اللازمة لتعبئة وتغليف المواد الغذائية المختلفة تبعاً لذوق المستهلك واحتياج المنتج وحتى عام 1940 كانت العبوات تعد ضمن المظاهر والكماليات الا أنه خلال الخمسين عاماً الماضية سرعان ما تحولت الى صناعة أساسية قائمة بذاتها Packaging Industry  لصناعة العبوات المختلفة من:  

( الورق – المعدن – الخشب – الزجاج – البلاستيك ) وقد لزم هذه الصناعة المتطورة الالمام بالآتي: 

1- مواد التعبئة

2- آلات التعبئة 
3 – اختيار العبوة 

4- اقتصاديات التعبئة 
5- التسويق 

6- الاعلان 

وذلك نتيجة لارتفاع المستوى الحضاري للشعوب وتزايد الاتجاه نحو تعبئة وتغليف السلع المتداولة بكافة أنواعها. 
وعلى الرغم من ايجابيات هذا الاتجاه لاعتبارات بيئية وتسويقية واقتصادية فانه في نفس الوقت يؤدي الى تزايد اعباء عمليات التخلص من مخلفاتها التي أصبحت تشكل مشكلة خطيرة على تلوث البيئة. حيث تكاد مشكلة البيئة تحتل المكان الاول ضمن اهتمامات العالم. ذلك لان التقدم الصناعي يفرض سلبياته مؤثراً بذلك على البيئة وعلى الصحة العامة للانسان. 

وربما كان البلاستيك أحد العوامل المهمة في ذلك التلوث نظراً للكمية الهائلة التي يستهلكها العالم سنوياً. فأين تذهب هذه المخلفات ؟ وكيف يمكن التعامل معها؟ 

المقدمة : 


نلاحظ حدوث انتعاش وتطور في صناعة البلاستيك خلال الثلاثون سنة الماضية الى انتاج أنواع متعددة وكميات هائلة من البوليمرات الصناعية التي تستخدم في تصنيع الافلام البلاستيكية والتي تجد تطبيقاتها في مجالات كثيرة منها التعبئة والتغليف. ونلاحظ أن معظم البوليمرات الصناعية ( أغلبها مشتقات بتروكيميائية) لا تحلل بالعوامل البيئية الطبيعية عند التخلص منها مما أدى الى تراكم هذه المخلفات والتسبب في مشكلات بيئية عديدة وخطيرة نظراً للكمية الهائلة التي يستهلكها العالم سنوياً. 


وأصبحت هناك ضرورة حتمية لايجاد حل للتخلص من هذه المخلفات والحد من آثارها على البيئة. 


حيث أشارت الاحصائيات سنة 1997 الى أنه مقدار الاستهلاك السنوي في مصر من منتجات البلاستيك في جميع المجالات يبلغ 9x 10° طن ( وهي كمية كبيرة) ونظراً لعدم قابلية البلاستيك للانضغاط ومقاومته لعوامل التحلل الطبيعية من هواء وشمس ورطوبة ومطر وعدم قدرة الكائنات الحية الدقيقة أو الانزيمات على تحلله فان مخلفات البلاستيك تعد من أنواع القمامة الغير مرغوب فيها والتي تتراكم باستمرار وتمتلىء بها اماكن التخلص من القمامة وتصبح بؤر لتجميع أنواع أخرى من المخلفات مما يوفر أماكن جذب وتوالد الحشرات ومصدر للاوبئة والامراض. وقد أشارت الاحصائيات سنة 1997 أن مخلفات المنزل المصري من البلاستيك تصل الى 380 طن (2% من اجمالي المخلفات ) وان نسبة الاسترجاع لهذا النوع من المخلفات 8,17 % لهذا كان يجب وجود ضرورة حتمية للتخلص من هذه المخلفات واحدى هذه الطرق انتاج بلاستيك قابل للتحلل في البيئة Biodegradable Plastic . 
الغرض من انتاج بلاستيك قابل للتحلل في البيئة Biodegradable plastic

هو دراسة طريقة جديدة تسهل التخلص من هذه المخلفات عن طريقة تضمين Incorporation  مواد عضوية طبيعية (مثل النشا والسليلوز) ضمن تركيب هذه الافلام كي تساعد على عمليات التحلل البيولوجي وعلى فناء هذه المخلفات. 

لان  عدم التخلص الآمن من مخلفات البلاستيك يؤدي الى تراكمها مما: 
· يسيء من خواص التربة. 

· يشكل خطورة بيئية صحية. 
· يعتبر مستهلك لجزء كبير من الطاقة. 
· يعتبر اهدار لجزء من الدخل القومي. 
الطرق المعروفة للتخلص من المخلفات وأضرارها
1- الدفن.
يخصص لهذه الطريقة مساحات ضخمة في باطن الارض لدفن المخلفات بداخلها ويعتمد فيها على عامل الزمن كي تتآكل وتتحل داخل التربة . لكن هذه الطريقة عجزت عن القضاء على مخلفات البلاستيكية لكونها غير قابلة للتحلل داخل التربة وبالتالي تظل متواجدة مسببة تلوث التربة. 

2- الحرق 
يتم فيها حرق المخلفات بكميات ضخمة في أماكن مخصصة لذلك الا أن ناتج الحرق سبب تلوث هوائي بسبب المواد الكربونية شديدة الضرر المنبعثة من تلك الحرائق التي نتج عنها تصاعد أبخرة غاز الفوسجين وحمض الهيدروكلوريك نتيجة حرق عبوات PVC  المسببة للتسمم وكذلك تصاعد مركبات الدايوكسين  Dioxins الكلورونية شديدة الخطورة. 
3- أعادة التصنيع 
يتم ذلك بتجميع المخلفات واعادة تنسيقها وكبسها في مكابس ذات آلية خاصة. ولكن عند اعادة التصنيع تصبح العبوة نفسها أكثر خطورة على صحة الانسان من خلال مركبات العبوة البتروكميائية التي تنتقل للغذاء المعبأ بها وكذلك تصبح العبوة أقل جاذبية للمستهلك. 
ونتيجة الاخطار التي تسببها تلك الطرق : 

كان اتجاه البحث العلمي واتجاه العالم كله الى انتاج عبوات تكون في المستقبل سهل التخلص منها عن طريق التحلل البيولوجي لها، سواء باستخدام الكائنات الحية الدقيقة أو عن طريق الانزيمات. 


وكان ذلك بانتاج انواع من البوليمرات قابلة التحلل البيولوجي ولها قدرة الارتباط مع استخدام مادة substrate  من مواد زراعية (مخلفات) لها قابلية التحلل البيولوجي وقدرة الارتباط مع البوليمرات الكيميائية وهي Biodegradable Films

تعريف Biodegradable Plastic Films 
هي أفلام بلاستيكية قابلة للتحلل البيولوجي .
تعريف المواد البلاستيكية : 

يعتبر البلاستيك أحد البوليمرات التي تتكون نتيجة تكرار اتحاد جزىء Monomer (مونومر) تحت ظروف كيميائية محددة لتكوين الجزئي العملاق المسمي (بوليمير) وهذه العملية تسمى Polymerization   ويمكن ادخال الكثير من التعديلات على المونومرات monomer   حيث يتم الدمج والخلط والمزج للخامات المختلفة معاً مع تعديل خصائص الخامة الاساسية وذلك بعد انتاجها على شكل بوليمر. 
أنواع البوليمرات : 

تنقسم البوليمرات الى: 
1- طبيعية: 
مثل : النشا (Starch) 

السليلوز Cellulose
2- صناعية: 
مثل: 1-   polyethylene 2- polyester   3- polypropylene
الخواض الطبيعية للبوليمرات : Physical Properties 

تنقسم البوليمرات الطبيعية أو الصناعية الى : 

· مواد صلبة في صورة راتنجات 

Resins 
· مواد لينة على شكل لدائن 


Latix   
· مواد سائلة ومنها الاصماغ 


     Gums  

وفي هذا البحث تم اختيار بوليمر النشا الطبيعي كمادة أساسية في تصنيع العبوات القابلة للتحلل البيولوجي وكذلك اختيار أنواع من البوليمرات الكيميائية المستخدمة مع النشا في تصنيع العبوات. 

أنواع البوليمرات القابلة للتحلل المتداولة تجارياً: biological products 


هي مجموعة من عديد الاستر الناتج عن نشاط بكتيري وهي قابلة للتحلل البيولوجي وذات خصائص ميكانيكية جيدة وتنتجها شركات عالمية وأمثلتها : 
1- (PHB)butyrate   2,3 Polyhydroxy

وتباع تجارياً تحت اسم BIOPOL
وتنتجه  شركةBellingham , UK
2- PHB / HV  عبارة عن Copolymer من 
2,3 polyhydroxy butyrate – hydroxyl Valeric   

وتباع تجارياً تحت اسم ICI  من شركة Bellingham, UK 

3- PHB HV  ploy (3- hydroxy buytyrate  - co – 3 hydroxy Valeric )

وتباع تجارياً تحت اسم Biopo/TM وسعرها 8 دولار / رطل 
وتنتجه شركة  Zeneca Boiproducts, wilming ton, D.E. USA 
4- Polycarpo (PCL)
وتنتجه شركةCo                           Union carbide chemicals and plastic.
(Harleston , WV)
5- PLA))                (Lacid acid ) PLOY 
وتنتجه شركةCo  ) Minneapolis, MN) carqill
هذه البوليمرات تم انتاجها بغرض يكون لها خاصية التحلل البيولوجي لسهولة التخلص منها كمخلفات بعد استخدامها وأيضاً يكون لها خصائص ميكانيكية فيزيائية جيدة من حيث الشفافية – قوة الشد- الاستطالة . ولقد اثبتت التجارب أ، هذه البوليمرات لها خصائص جيدة من حيث قوة الشد. كما هو موضح في الجدول التالي: 
Table (1) : Peel strengths of polymer films on starch foam sheets 

	Peel strength (n/m)
	Film 

	39
	PHBV

	103
	PCL 

	230
	PLA


Table (2) : Peel strengths of polymer coating on starch – PVA films
	Peel strength (n/m)
	Coating  

	38
	PHBV

	*
	PCL 

	3.2
	PLA


· Could not be tested 
***  مميزات النشا
1- رخيصة الثمن 

2- قابلة التحلل 

3- متاحة بكميات كبيرة 

4- ذات طبيعة هيجروسكوبية تساعد على امتصاص الماء

5- تعطي شفافية عالية للافلام البلاستيكية 


وبالتجربة أعطت النشا نتائج جيدة جداً في خواص الافلام التي دخلت في انتاجها خاصة من ناحية قوة الشد مقارنة بالافلام البلاستيكية الصناعية ( التي لا تتحلل). 


هذه الافلام عرفت باسم أفلام البلاستيك الحراري thermoplastic  تحتوي على 70- 90 %  نشا والخصائص الفيزوكيميائية لمواد البلاستيك الحراري تختلف قوتها على حسب نوع النشا ووجد ان الشفافية تعتمد على القوة التي تعتمد على معدل الامليزو / الاميلوبكتين. حيث ان من المعروف ان أعلى نسبة من الاميلوز / أميلوبكتين تكون اقوى مادة. 

وقد  وجد أن قوة الشد تزداد بزياد نسبة الاميلوز / الاميلوبكتين. وبالدراسة وجد أن هذه النسبة في نشا البطاطس والقمح (79:21) ولكن وجد ان أفلام نشا البطاطس أقوى من أفلام نشا القمح. 
ووصلت هذه النسبة في نشا الذرة الى (28: 72) أي أعلى من نشا البطاطس والقمح. وبالرغم من ذلك وجد ان قوة الشد في أفلام نشا البطاطس والقمح أعلى من أفلام نشا الذرة. 

وبالدراسة قيل ان هذه الاختلافات محتمل أن ترجع الى الوزن الجزئي للاميلوز.

تكنولوجيا تصنيع


Thermoplastic starch 

ناحية تاريخية : 

1- Incorporation of starch 

تضمين حبيبات النشا م البوليمرات بمستويات 6- 15 % 

2- Starch composite 
عمل خلطات  composites  من النشا مع بوليمرات ذائبة أو معلقة في الماء بمستويات وصلت الى 40-60% 

3- Graft polymerization
بلمرة الاسترات مع النشا وهنا كانت اضافة النشا محدودة نظراً للتدهور الذي حدث في الخواص الميكانيكية للمواد الناتجة والقابلة للتشكيل بالانصهار الحراري. 
4- Extrusion into thermoplastic materials 

انتاج مواد بلاستيكية حرارية تحتوي على النشا باستخدام extruder (الباثق الحراري). 
وفي هذه الحالة أمكن أن ترتفع نسبة النشا الممكن استخدامها الى 95- 98 % مع استخدام مواد محسنة للخواص.

وقد اثبتت تجارب انتاج هذه النوعية من الافلام ان قوة التصاق هذه البوليمرات القابلة للتحلل تختلف من نوع لآخر. 

حيث اثبتت التجارب ان PLA أعطي أفضل التصاق مع النشا على عكس PLC & PHBV  ونظراً للتلاصق الضعيف بين النشا والبوليمر الاساسي PHBV فقد قام العالم Shogren 95  باستخدام ) ethylene oxide) poly  في محلول مائي منه في تغطية حبيبات النشا لكي يزيد الترابط بين النشا وبين PHBV وأيضاً تمت تجربة مواد أخرى مثل 

Cellulose acetate propionate & toluene diisocyanate 

ملخص طريقة Shogren sasberey 1994 
1- 60 جم من المادة المستخدمة في التغطية مذاب في 600 من المذيب المناسب 670 جم نشا يضاف للمحلول السابق ويقلب لمدة 30 م 

2- يصب المخلوط السابق على أطباق مسطحة ويترك حتى الجفاف ثم يطحن وينحل على 0.5 سم. 
3- تجري عملية بثق حراري Extrusion  للنشا المغطي بمسحوق PHBV+ المادة الملونة ويتم الناتج النهائي في صورة سكاكين وشوك بلاستيك. 
الاساس النظري لانتاج افلام Thermoplastic starch 

هذه الطريقة يطلق عليها تطعيم البلاستيك بالنشا starch – plastic graft

والافلام القابلة للتحلل يتم انتاجها باستخدام كلمة Graft , وهذه الكلمة تستخدم في الزراعة وتعني تطعيم نبات على أصل نبات آخر. وفي هذه الطريقة يتم احداث مواضع free radicals  على سطح جزىء النشا أما باستخدام أيون السيريك ceric ion  في  ammonium nitrate  ceric او باستخدام الاشعاع (كوبالت 60)   High energy      radiation ثم تجري بلمرة النشا مع وحدات  بنائية venyl or acrylic monomer  وذلك في وسط مائي وقد يكون النشا في صورة حبيبات أوسبق جلتنته بالحرارة. وقد تضاف مواد محسنة لخواص المنتج النهائي (مواد ملونة – ملينة – مرطبة – عازلة) والمنتج يمكن تشكيله حرارياً thermo plastic . 

وفي تجارب أخرى: 


تمّ استبدال السليلوز مكان النشا 

ولكن وجد أن 

1- السليلوز أقل  استجابة للـ grafting  عن النشا. 

2- الالياف تحتاج كمية أكبر من السائل للترطيب.
طريقة تقييم درجة التحليل البيولوجي للافلام القابلة للتحلل

نظراً لتعدد وخصائص الافلام البلاستيكية القابلة للتحلل البيولوجي 

وايضاً لضرورة متابعة التغير في القابلية نتيجة للتحلل في المكونات أو طرق التصنيع أو نسب المكونات قد استلزم ذلك اختبارات سريعة معملية تماثل ما يحدث في الطبيعة لدراسة وتقدير القابلية للتحلل البيولوجي للافلام الناتجة وعموماً يمكن تقسيم الطرق المستخدمة الى: 
أولاً: الطرق الطبيعية: 

1- الدفن في التربة 
يتم ترقيم عينات من الفيلم (في صورة شرائح) ودفنها في التربة على أعماق مختلفة ومتابعة التغير في صفات الفلم ومكوناته . هذه الطريقة تستغرق 45 يوم ومنتائجها موثوق فيها. 

2- الغمر تحت سطح الماء 
يتم ترقيم شرائح من الفيلم تحت سطح الماء (محيطات أو انهار) ومتابعة التغير الحادث في طبيعة وتركيب خصائص الفيلم، وتماثل عمليات التخمر اللاهوائي والتي تحدث عند 25- 35% رطوبة لمدة 10 أيام على 50م. 
ثانياً: الطرق العملية Laboratory simulated test 

ويتم توفير ظروف مشابهة لما يحدث في الطبيعة وذلك داخل المعمل مع الاستعانة أيضاً بأنواع من: 

1- الانزيمات المحللة للامليز 

2- البكتريا المنتجة للانزيمات المحللة للامليز
3- الكائنات الدقيقة المحللة للسليلوز 

وفي هذه الطرق يتم تتبع التغيرات مع الوقت في:
1- السكريات الذائبة المختزلة الناتجة أو الغير مختزلة 

2- X-ray   بلورة النشا 
3- FTIR  التحلل الطبيعي للفيلم IR & UR
4- الاختبارات الميكانيكية 
5- التغير في السمك والوزن والكثافة 


واتجهت الابحاث والدراسات الى انتاج هذه النوعية من الافلام واجراء التجارب المعملية عليها وفي احدى التجارب على نوع البوليمر.
     ploy hydroxy – 3 – butyratye (PHB)قاموا بتصنيع نوع جديد منه copolymers  مضاف اليه 3-hydroxyvaleric  بنسبة 10% & 20% فانتج (PHB/20%HV) & (PHB/10%HV) وتم دفنه في تربة تحتوي على 16-22% ماء وتم رفع درجة حرارتها 15،28، 40م


وتم تكرير نفس التجربة في السماء Compost  والغمر في freshwater & seawater  ثم بعد فترة أخذت العينات وتم عمل تحليل كروماتوجرافي لها. 



فكانت أفضل نتيجة للتحلل البيولوجي للعينات على 40 م وكان السبب في التحلل هو الكائنات الحية الدقيقة وعندما قاوما بدراسة تأثير الانزيمات على هذه العينات وجد ان التحلل الانزيمي يحتاج لاضافة كمية أكبر من (HV) تصل الى 45%. 


ومن هذه التجربة تم عزل العديد من الكائنات الحية الدقيقة التي قامت بعملية التحلل البيولوجي للعينات الطبيعية وكانت أنواع البكتريا السالبة لجرام Gram Negative     bacteria والبكتريا الموجبة Gram positive bacteria  والتابعة لاجناس Bacilli & Streptomycetes  وكذلك أنواع من الفطريات التابعة لجنس Aspergillus وبأنواع أخرى من Actinomycetes.

وباجراء اختبارات أخرى على مادة ploy – 3 – hydroxy butyratye- co -3- (PHB)   Hydroxyvalerate  مستخدماً معها السليلوز من مادتي: 

Cellulose acetate butyrate (CAB)

Cellulose acetate propionate (CAP)

تم اجراء اختبارات لدراسة التحلل الانزيمي – وتحلل البيئة لكلاً من : 

PHBV & PHBV / CAP & PHBV / CAB 

وذلك بتحليلها في مياه البالوعات Sewage degradation  وكانت للنتيجة من دراسة تحليل البيئة والانزيمات على مخاليط الافلام السابقة ان الفقد في الوزن لا يتجاوز 10% عند احتوائها على 50% سليلوز أو أكثر. 

وأن مخلوط   BHBV/CAP يتحلل بسرعة أكثر من PHBV & PHBV/CAP  في كلاً من ماء البالوعات ومحلول الانزيمات. 
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