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 و خواص تاثير نانوذرات دي اكسيد تيتانيوم بر روي ويژگيهاي مكانيكي

   (PET) بسته بنديهاي پلي اتيلن ترفتالاتانتقالي 
  

، 4، زهرا امام جمعه3، رحمت ستوده قره باغ2، سيد محمد موسوي1مهدي فرهودي
 5عبدالرسول اروميه اي

  
 پزشكي علوم دانشگاه غذايي، صنايع و تغذيه علوم دانشكده كشور، غذايي صنايع و تغذيه اي تتحقيقا انستيتو غذايي، صنايع و علوم گروه  استاديار-1

  ايران،  تهران، شهيد بهشتي،
 ايران تهران، تهران، دانشگاه  مهندسي و فناوري كشاورزي، پرديس كشاورزي و منابع طبيعي، دانشكده غذايي، صنايع و علوم گروه  استاد-2

  ايران تهران، تهران، دانشگاه دسي شيمي، پرديس دانشكده هاي فني،مهن دانشكده  استاد-3
  ايران تهران، تهران، دانشگاه  مهندسي و فناوري كشاورزي، پرديس كشاورزي و منابع طبيعي، دانشكده غذايي، صنايع و علوم گروه  استاد-4

   دانشيار پژوهشكده پليمر و پتروشيمي ايران، تهران، ايران-5
)5/11/93: رشيپذ خيتار  14/4/93: افتيدر خيتار(  

  

  چكيده
حضور اين مواد در ساختار ماده بسته بندي مي تواند سبب . امروزه نانوذرات جايگاه گسترده اي در صنايع غذايي بويژه صنعت بسته بندي پيدا كرده اند

 در ساختار بسته بنديهاي پلي اتيلن ترفتالات TiO2انوذرات در اين بررسي از ن. بهبود ويژگيهاي مكانيكي، حرارتي و نفوذپذيري ماده بسته بندي شود
مورفولوژي اين فيلمها با استفاده از .  به روش مخلوط كردن مذاب انجام شدPETبراي توليد فيلمهاي نانوكامپوزيتي، اختلاط نانوذرات با . استفاده شد

فرابنفش و نفوذپذيري فيلمها نسبت به بخار آب با -ه از اسپكتروفتومتري مرئيشفافيت فيلمها با استفاد. بررسي شد) SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
و بررسي ويژگيهاي مكانيكي با ) DSC(خواص حرارتي نانوكامپوزيتها با استفاده از روش كالريميتري روبشي افتراقي . استفاده از روش وزني ارزيابي شد
 كه ميزان عبور نور از فيلمهاي نانوكامپوزيتي در محدوده مرئي و ماوراء بنفش در مقايسه با پليمر دادنتايج آزمايشها نشان . استفاده از تست كشش انجام شد

سبب افزايش درجه بلورينگي نانوكامپوزيتهاي حاصل شده و در ارتباط با خواص مكانيكي % 3حضور نانوذرات بويژه در سطح . خالص كاهش پيدا كرد
 پارامترهاي انرژي اتلاف و ازدياد طول در نقطه شكست معيارهاي .سبب افزايش چقرمگي نانوكامپوزيت شد PET در ماتريس TiO2حضور نانوذرات 

 بطور كلي افزودن.  نسبت به بخار آب داشتPET افزايش نانوذرات تاثير قابل ملاحظه اي در كاهش نفوذپذيري فيلمهاي .مرتبط با چقرمگي پليمر هستند
 شده و نفوذپذيري فيلمها را به علت طولاني كردن مسير عبور گازها كاهش PETهاي مكانيكي و حرارتي بسته بنديهاي  سبب بهبود ويژگيTiO2نانوذرات 
  . بهبود ويژگيهاي ماده بسته بندي مي تواند نقش موثري در افزايش زمان ماندگاري مواد غذايي داشته باشد. مي دهد

  
   دي اكسيد تيتانيومذراتپلي اتيلن ترفتالات، نانو، خواص مكانيكي، پذيرينفوذ ، بسته بنديهاي نانوكامپوزيتي : واژگانكليد

  
                                                            

مسئول مكاتبات: farhoodi@sbmu.ac.ir  
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   مقدمه-1
اولين و بزرگترين هدف از بسته بندي مواد غذايي محافظت 

براي رسيدن به اين هدف . مي باشدها محصول و حفظ كيفيت آن
به   نفوذپذيري بسيار كميبسته بندي مواد غذايي مي بايست

نفوذ . داشته باشدكيبات مسئول عطرو طعم غذا  و تر نوراكسيژن،
 مواد منجر به افزايش مدت ماندگاريپذيري كمتر نسبت به گازها 

امروزه كاربرد  .]1[ ي شودآنها م ات كيفيو جلوگيري از تغيير
 نانو در جنبه هاي مختلف صنايع غذايي حائز اهميت فناوريعلم 
وري بخصوص در صنايع بسته بندي، ايمني اكاربرد اين فن. است

و بهينه سازي فرآوري مواد غذايي مورد توجه خاص قرار گرفته 
 از جنبه توليد محصولات غذايي ايجاد ارزش افزوده. است

 نانو مي تواند منجر به بهبود سلامتي، ايجاد طعم و مزه فناوري
بهتر و نيز افزايش ماندگاري ماده غذايي از طريق اصلاح ساختار 

  . ماده بسته بندي باشد
 نانو در صنايع غذايي بويژه در بسته بندي سبب فناوريگسترش 

ظهور تركيبات نانوكامپوزيتي در بسته بندي مواد غذايي و ديگر 
استفاده از پوششهاي . ]2[ طوح در تماس با غذا شده استس

محافظ و بسته بندي مناسب به خاطر افزايش زمان ماندگاري 
محصولات غذايي همواره از موضوعات قابل توجه در صنايع 

انتخاب صحيح ماده بسته بندي اين امكان را . غذايي بوده است
ي آورد كه كيفيت و تازگي محصول در طي زمان لازم بوجود م

پليمرهاي داراي ذرات نانو . و مصرف حفظ شودتوزيع براي 
داراي خاصيت ممانعت كنندگي بالايي هستند به اين علت كه اين 
ذرات قادرند مسير پيچيده تري را جهت نفوذ ساير مولكولها 

حساس به به عنوان مثال در ارتباط با محصولات . ايجاد كنند
اكسيژن نظير روغن، حضور تركيبات نانو در ماده بسته بندي 

 به داخل بسته بندي ماده 1سبب كاهش سرعت انتقال اكسيژن
در ارتباط با پليمرهايي كه خواص مكانيكي . غذايي مي شود

ضعيفي دارند، حضور تركيبات نانو در ساختار ماده بسته بندي 
ت آنها م استحكام و مقاوسبب بهبود خواص مكانيكي آنها شده و

  . ]3[را افزايش مي دهد 
از طرفي استفاده از ذرات نانو در ساختار بسته بندي ماده غذايي 
سبب بهبود مقاوت حرارتي شده و در مورد محصولاتي كه نياز 
                                                            
1 . Oxygen Transfer Rate 

دارند امكان انجام اين عمل در دماهاي بالاتر  به پركردن داغ
همچنين كاربرد ذرات نانو با هدف كاهش مواد . اهم مي شودفر

پليمري مصرفي نقش موثري در كاهش هزينه و انرژي صرف 
بطور كلي مي توان گفت بسته . شده براي توليد خواهد داشت

بنديهاي داراي ذرات نانو خواص مكانيكي، ممانعت كنندگي، 
نديهاي بهتري نسبت به بسته بحرارتي و خواص فيزيكوشيميايي 

بالطبع محصولات غذايي بسته بندي شده با اين . معمول دارند
تركيبات كيفيت خود را تا مدت زمان بيشتري حفظ كرده و زمان 

پلي اتيلن ترفتالات يك ماده  .ماندگاري آنها افزايش خواهد يافت
بسته بندي پلاستيكي است كه داراي كاربرد فراوان در صنايع 

ودن اين تركيب از نظر شيميايي ماهيت خنثي ب. غذايي است
همراه با ديگر خواص فيزيكي، اين ماده را براي بسته بندي مواد 

پلي اتيلن ترفتالات بطور . غذايي بسيار مناسب ساخته است
معمول براي بسته بندي آب معدني، نوشابه ها، ماء الشعير و 

هدف اين  .]4[خوراكي مورد استفاده قرار مي گيرد روغنهاي 
  بر رويTiO2 كه تاثير نانوذرات كروي استپژوهش اين 

در اين .  مورد ارزيابي قرار گيردPET ظروف بسته بندي خواص
بررسي خواص حرارتي، ويژگيهاي مكانيكي و نفوذ پذيري 

 بررسي شده و نتايج حاصله با  PET/TiO2نانوكامپوزيتهاي 
  .  يسه قرار گرفتپليمر خالص مورد مقا

  

  اد و روشهامو -2
  مواد لازم -2-1
با ) 2گريد بطري(در اين بررسي از گرانولهاي پلي اتيلن ترفتالات  

 به عنوان پليمر پايه مورد استفاده dl/g 82/0ويسكوزيته ذاتي 
و گرانولها از مجتمع پتروشيمي شهيد تندگويان . قرار گرفت

تهيه شدند و قطر ) آمريكا( از شركت نانوشل TiO2ات انوذرن
  .  نانومتر بود20وسط ذرات مت
  PETآماده سازي نانوكامپوزيتهاي  -2-2
 از TiO2  نانوذرات%5 و 3، 1 داراي PETنانوكامپوزيتهاي  

طريق مخلوط كردن مذاب در يك اكسترودر دو مارپيچه غير هم 
 ميليمتر و 50با قطر مارپيچ ) Collin ESC-T10مدل (جهت 

                                                            
2. Bottle grade 
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 ناحيه 5رودر حاوي اكست.  تهيه شدند15نسبت طول به قطر 
 بود كه به ترتيب در )die(حرارتي و يك بخش قالبگيري 

 درجه سانتيگراد 265 و 265، 270، 275، 270، 250دماهاي 
  دور بر دقيقه90تنظيم شدند و سرعت مارپيچ اكسترودر در 

قبل از فرايند اكستروژن اجزاي نانوكامپوزيت در يك . تنظيم شد
.  ساعت خشك شدند5 مدت  درجه سانتيگراد به170آون 

نانوكامپوزيتهاي حاصل از فرايند اكستروژن با آب خنك شده و 
  .بوسيله يك دستگاه آسياب به صورت گرانول درآمدند

  ساخت فيلم -2-3
گرانولهاي . شدبراي توليد فيلم از دستگاه پرس حرارتي استفاده  

 قرار گرفته و بين صفحات  ساخت فيلمپليمري در داخل قالب
 سپس. رسيدند)  درجه سانتيگراد270(گاه به دماي ذوب دست

بر روي صفحات حاوي  مگاپاسكال 25 فشار ،توسط دستگاه
 نمونه به مدت يك دقيقه در شد و اجازه داده شده اعمال نمونه

سپس . اين دما و فشار باقي بماند تا شكل قالب را به خود بگيرد
ب و نمونه داخل فشار را برداشته و با جريان آب سرد دماي قال

  . يافتآن به دماي محيط كاهش 
-UV(طيف سنجي فرابنفش و مرئي  -2-4

Visible(  
 مرئي با استفاده از اسپكتروفتومتر مدل-طيف فرابنفش 

Analytik- Jena Specord 250 PLUS بدست آمده است .
از هر فيلم سه نمونه بريده شده و براي آزمايش  طيف سنجي 

هرچه تعداد در روش طيف سنجي  .فتمورد استفاده قرار گر
مولكولهاي جادب نور با طول موج معين بيشتر باشد، مقدار 

–اين روش بر پايه قانون بير . يابد  ميايشفزاجذب نور نيز 

  ):1رابطه  (لامبرت استوار است 
      )1(رابطه 
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 Cي،  شدت نور خروجI شدت نور ورودي،  0Iدر اين رابطه 

 ε طول سل حاوي نمونه و Lغلظت مولي جزء حل شونده، 
 به عنوان مقدار جذب يا Aعبارت . قدرت جذب مولي است

  .  چگالي نوري شناخته مي شود

  )DSC(كالريمتري روبشي افتراقي  -2-5
ويژگيهاي ذوب و كريستاليزاسيون نمونه ها با استفاده از دستگاه  

 ®DSC 200 F3 Maiaكالريمتري روبشي افتراقي مدل 

NETZSCH آزمايش در . ساخت كشور آلمان انجام شد
 C/min° درجه سانتيگراد و با سرعت 270 تا 25محدوده دمايي 

درجه بلورينگي نمونه ها با استفاده از معادله .   انجام شد± 10
  :ذيل حاصل شد
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 پلي اتيلن ترفتالات با درجه    آنتالپي ذوب  ΔHm0كه در اين معادله     

ــورينگي  ــالپي  ΔHm و ]ΔHm0=105.97J/g( ]5% (100بلـ آنتـ
   .ذوب نمونه هاست

  آزمون نفوذ پذيري به بخار آب -2-6
ندارد آزمون نفوذ پذيري با استفاده از روش بشقابي طبق استا 

ASTM E 96 ]6[  و با استفاده از كلريد كلسيم بدون آب به
نمونه هاي بدست آمده از . عنوان ماده جاذب رطوبت استفاده شد

 ميليمتر 16/0 ± 01/0روش پرس حرارتي كه داراي ضخامت 
 ساعت خشك 24 درجه سانتيگراد به مدت 120بودند در آون 

 بريده cm2 7/28سپس نمونه ها بصورت دايره اي با قطر . دندش
 درجه 30آزمايش نفوذپذيري به بخار آب در دماي . شدند

 لابتدا درون س .صورت گرفت% 75سانتيگراد و رطوبت نسبي 
 نفوذ پذيري، كلريد كلسيم بدون آب مورد استفاده در آزمونهاي 

آزمايش پوشانده  مورد ريخته و سپس سطح سل ها به وسيله فيلم
سل ها درون دسيكاتور حاوي آب نمك . و كاملا درزبندي شد

بدين ترتيب درون سل ها رطوبت نسبي صفر . گرفتنداشباع  قرار 
  نسبي آب نمك اشباع رطوبت با استفاده ازدرصد و بيرون سل ها

اختلاف رطوبت در دو سمت فيلم در دماي . ايجاد شد درصد 75
جدول  (پاسكال 3185 ار بخاري معادل درجه سانتيگراد، فش30
تغييرات وزن سل ها طي زمان با استفاده از يك .  ايجاد مي كند)1

شده و در  گرم اندازه گيري 0001/0ترازوي ديجيتال با دقت 
 g.m/(m2.pa.h)نهايت ضريب نفوذ پذيري بخار آب بر حسب 

  :با استفاده از رابطه ذيل محاسبه گرديد
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 مقدار افزايش وزن فيلم m، )متر ( ضخامت فيلمLدر اين رابطه 
 سطح A، )ساعت ( زمان لازم براي افزايش وزنt، )گرم (پليمري

 در دماي )پاسكال ( فشار بخار اشباعPS، )متر مربع (نمونه فيلم
 رطوبت نسبي ايجاد شده در محفظه آزمايش و RH1آزمايش، 

RH2رف خشك فيلم كه برابر با  رطوبت نسبي موجود در ط
 75 رطوبت نسبي فشار بخار آب در. صفر در نظر گرفته مي شود

  . نشان داده شده است1در جدول درصد و در دماهاي مختلف 
 محدوده  درصد در75 رطوبت نسبي بخار آب در  فشار1 جدول

  C° 100-0دمايي 
 (oC)دما   (Pa)فشار بخار مطلق 

3/458  0 

4/654  5 

0/921  10 

1754  20 

3185  30 

5539  40 

9265  50 

14962  60 

23401  70 

35547  80 

52562  90 

75803  100 

  
به دليل اينكه هدف اين آزمايش بررسي حضور نانوذرات در 
نفوذپذيري پليمر بوده است نمونه هاي فيلم تهيه شده در اين 
آزمايش پس از خروج از دستگاه پرس حرارتي بلافاصله وارد 

  . شدند تا از كريستاله شدن نمونه ها جلوگيري شودآب سرد 
  آزمون كشش -2-7

كرنش از طريق آزمونهاي كشش تك محوري -منحني هاي تنش
بر روي نمونه هاي دمبلي ) ]ASTM D638 ]7طبق استاندارد (

 Galdabini Sun2500شكل با استفاده از دستگاه كشش 
شيدن نمونه با سرعت ك. بدست آمد) ساخت كشور ايتاليا(

mm/min 5تكرار مورد 5هر نمونه حداقل در .  انجام شد 
ام كاستحخواص مكانيكي مورد آزمايش . آزمايش قرار گرفت

كششي، ازدياد طول در نقطه شكست، مدول الاستيسيته و انرژي 
مقايسه ميانگين داده ها بر اساس آزمون دانكن با . اتلاف بودند

 درصد 5 در سطح احتمال 1/9 نسخه SASاستفاده از نرم افزار 
  .انجام گرفت

  (SEM)ميكروسكوپ الكتروني روبشي   -2-8
 تصاوير نحوه توزيع نانوذرات در شبكه پليمربه منظور بررسي  

.  سطح مقطع عرضي نمونه ها تهيه شداز ميكروسكوپ الكتروني
صفحات نانوكامپوزيتي ساخته شده بوسيله دستگاه ميكروسكوپ 

 تحت Hitachi S-4160 مدل 1(FE-SEM)الكتروني روبشي 
سطح .  مورد بررسي قرار گرفتندkV 15شرايط ولتاژ تشديد شده 

 با لايه طلا پوشش SEMنمونه ها قبل از بررسي توسط دستگاه 
  . داده شد

  روش هاي آماري -2-9
 در فاكتوريلآزمايش اختلاف بين تيمار هاي مختلف بر اساس 

 با استفاده از تحليل واريانس  كاملا تصادفيقالب طرح
)ANOVA ( مقايسه .  درصد تعيين شد5در سطح احتمال

ميانگين داده ها بر اساس آزمون دانكن با استفاده از نرم افزار 
SAS درصد انجام گرفت5 در سطح احتمال 9.1 نسخه  .

 فاقد نانو ذرات دي PETتيمارهاي مورد بررسي شامل فيلمهاي 
، )PET1 (1% داراي PETو فيلمهاي )PET0(اكسيد تيتانيوم 

3) %PET3 ( 5و) %PET5 (نانوذرات دي اكسيد تيتانيوم بودند .  
  

  نتايج و بحث -3
  مورفولوژي -3-1
 حاصل از برش عرضي نمونه هاي نانوكامپوزيتي SEMتصاوير  

تصاوير نشان دهنده اين است .  نشان داده شده است1در شكل 
 به ماتريس پليمر TiO2 درصد از نانوذرات 3 و 1كه زماني كه 

فزوده مي شود توزيع ذرات همگن و يكنواخت است ولي زماني ا
                                                            
1. Field emission scanning electron microscopy 
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 تمايل به TiO2افزايش مي يابد ذرات % 5كه درصد نانوذرات به 
همانطور كه در شكل  نشان داده شده . خوشه اي شدن دارند

 در محدوده TiO2اندازه ذرات منفرد % 3 و 1است در سطوح 
nm 21-17 افزايش % 5به  است ولي زماني كه اندازه نانوذرات

 به nm 100-50مي يابد خوشه هاي ايجاد شده در محدوده 
خوشه اي شدن نانوذرات مي تواند بر روي . چشم مي خورد

) نفوذپذيري(ويژگيهاي نانوكامپوزيت و همچنين خواص مرزي 
  .فيلم حاصله تاثير گذارد

  

  
  TiO2نانوذرات ) c-2 و c-1% (5و ) a( ،3) b (1اراي  دPET از سطوح نانوكامپوزيتهاي SEMميكروگرافهاي  1 شكل          

  
  خواص نوري -3-2

مرئي را براي فيلمهاي توليد شده - طيف ماوراء بنفش 2شكل 
 فيلمهاي  1 بر روي عبور نورTiO2تاثير نانوذرات . نشان مي دهد

و )  نانومتر250-400(نانوكامپوزيتي در محدوده ماوراء بنفش 
ميزان عبور . قابل مشاهده است) انومتر ن400-800(محدوده مرئي 

  .  نانومتر صفر است300 كمتر از UVدر محدوده 
 خالص و PET را براي 2 مقادير داده هاي عبور2جدول 

، 500، 370ميزان عبور در .  نشان مي دهدPETنانوكامپوزيتهاي 
نانوذرات سبب كاهش قابل .  نانومتر ثبت شده است800 و 650

 مرئي شدند بطوري كه نور مرئي در طول ملاحظه در عبور نور
در % 20به كمتر از % 80 نانومتر از مقادير بالاي 500موج 

  .  رسيدPETنانوكامپوزيتهاي 

                                                            
1.Optical Transmission  
2. Transmittance data 

 نشان دهنده كاهش قابل ملاحظه در ميزان عبور نور 2شكل 
. فيلمهاي نانوكامپوزيتي در مقايسه با فيلم پليمري خالص است

 مربوط به ماهيت كدر TiO2 كاهش شفافيت در نانوكامپوزيتهاي
اگرچه توزيع نامناسب . كننده ذاتي دي اكسيد تيتانيوم است

نانوذرات در غلظتهاي بالاتر مي تواند عامل ديگري در كاهش 
  .عبور نور در فيلمهاي نانوكامپوزيتي باشد

Espejo از % 2مشاهده كردند كه حضور ) 2012( و همكاران
 عبور نور مرئي را  ميزانZnO و TiO2 ،SiOxنانوذرات 

 و 25/83، %7/32به % 5/86 بترتيب از LDPEازفيلمهاي 
در اين بررسي بيشترين كاهش در عبور . كاهش دادند% 18/75

 ديده شده TiO2پرتو ماوراء بنفش در مورد نانوكامپوزيتهاي 
  .]8[است 
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  PET و مرئي مربوط به فيلمهاي نانوكامپوزيتي UV طيف  2شكل 

PET0 : فيلمهايPET ،فاقد نانو ذرات دي اكسيد تيتانيوم PET1 :
 3% داراي PETفيلمهاي : PET3 نانوذره، 1% داراي PETفيلمهاي 

  نانوذره% 5 داراي PETفيلمهاي : PET5نانوذره، 
  

يت فيلمهاي پلي نيز شفاف) 2012( و همكاران Sunayدر بررسي 
 در شبكه پليمر استفاده شد، TiO2استايرن زماني كه از نانوذرات 

وزيتها وابسته به بطور كلي شفافيت نانوكامپ. ]9[كاهش پيدا كرد 
. ماهيت ماتريس پليمري و اندازه و نحوه توزيع نانوذرات است

، تمايل نانوذرات به TiO2در مقادير بالاي افزودن نانوذرات 
 منجر به كاهش قابل ملاحظه در شفافيت فيلمها مي 1انباشتگي

 .شود

   نفوذ پذيري-3-3
ده مواد از آنجايي كه آب از عوامل مهم در واكنش هاي فاسد كنن 

و ) WVTR2(غذايي مي باشد، سرعت عبور بخار آب 
از ويژگي هاي مهم در ) WVP 3(نفوذپذيري نسبت به بخار آب 

ميزان نفوذ . پليمرهاي بسته بندي مواد غذايي، محسوب مي شود
پذيري به بخار آب و سرعت عبور بخار آب از فيلم ها تحت 

اخت، نوع، مقدار تاثير طبيعت آبدوست يا آبگريز مواد، فرايند س
و نحوه توزيع افزودني هاي مورد استفاده، وجود حفرات، شكاف 

. ]10[ ها، پيچ و خم و در نهايت نظم در ساختار پليمر مي باشد
نتايج بدست آمده از اندازه گيري ميزان نفوذپذيري فيلم هاي 

PET در .  آورده شده است3 و نانوكامپوزيت هاي آن در شكل
نتيجه الحاق نانو ذرات به ماتريس پليمري، به طور معنادار از 

                                                            
1 - agglomeration 
2 - Water Vapor Transmission Rate 
3 - Water Vapor Permeation  

 و اين كاهش بيشتر در ميزان نفوذپذيري كاسته شده
. ذرات به چشم مي خوردنانو % 3 و 1نانوكامپوزيتهاي حاوي 

 پر پيچ مسيريك  قرار مي گيرند  پليمرساختار در وقتي نانوذرات
و خم به وجود مي آورند و در نتيجه مولكول هاي نفوذ كننده 

 كه مسير طولاني تري را طي كنندبراي عبور از عرض فيلم بايد 
 .عرض فيلم مي شوداز عبور اين مولكولها منجر به افزايش زمان 

تاثير بهتري را در كاهش % 3 و 1 نانوذرات در سطح افزودن
در . نفوذپذيري فيلم حاصل به بخار آب داشته است

 توزيع نانوذرات در ماتريس PET3 و PET1نانوكامپوزيتهاي 
سبب % 5پليمر يكنواخت است درحاليكه افزايش نانوذرات به 

. ايجاد توده هاي با اندازه بزرگ و توزيع غيريكنواخت مي شود
انوذرات زماني كه در ماتريس پليمري توزيع يكنواخت دارند ن

خاصيت ممانعت كنندگي در برابر رطوبت بهتري را در مقايسه با 
حالت توده اي نانوذرات ايفا مي كنند به همين دليل نفوذ پذيري 

 5 داراي PETفيلمهاي نانوكامپوزيتي نسبت به بخار آب در 
نانوذرات % 3 و 1 داراي PETدرصد دي اكسيد تيتانيوم بيشتر از 

  .  دي اكسيد تيتانيوم است

  
تغييرات ضريب نفوذپذيري در نانوكامپوزيتهاي مختلف  3 شكل

 با P > 05/0ستونهاي نشان داده شده با حروف متفاوت در سطح (
  .)يكديگر اختلاف معني دار دارند
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  PET خالص و نانوكامپوزيتهاي PETداده هاي عبور براي فيلم  2 جدول
(%)ميزان عبور   

800 nm 650 nm 500 nm 370 nm 
 نمونه

98/85  97/84  67/82  04/72  PET0 

64/44  83/29  12/16  22/6  PET1 

25/14  72/9  04/7  80/0  PET3 

20/12  20/9  89/6  67/0  PET5 
  

* PET0 : فيلمهايPET ،فاقد نانو ذرات دي اكسيد تيتانيوم PET1 : فيلمهايPET نانوذره1% داراي  ،PET3 : فيلمهايPET نانوذره، 3% داراي 
PET5 : فيلمهايPET نانوذره% 5 داراي  

  
منحني هاي گـرم كـردن و سـرد كـردن            :خواص حرارتي  -3-4

 بترتيـب در    PET/TiO2 و نانوكامپوزيتهـاي     PETنمونه خالص   
ــا . نــشان داده شــده اســت) b و a (4 شــكل  PETدر مقايــسه ب

 بــه ســمت (Tc)امپوزيــت خــالص، دمــاي كريــستاليزاسيون نانوك
  . دماهاي بالاتر ميل مي كند

  
  سيكل گرم كردن) b(سيكل سرد كردن ) PET/TiO2) a خالص و نانوكامپوزيتهاي PET مربوط به DSC  منحني هاي -4 شكل

* PET0 : فيلمهايPET ،فاقد نانو ذرات دي اكسيد تيتانيوم PET1 : فيلمهايPET نانوذره، 1% داراي PET3 :فيلمهاي PET نانوذره، 3% داراي 
PET5 : فيلمهايPET نانوذره% 5 داراي  

  
 3 كه در جدول (Tg)طبق نتايج مربوط به دماي انتقال شيشه اي 

 در ماتريس پليمر  TiO2 با افزايش مقدار،نشان داده شده است
با   از طرفي. مشاهده نمي شودTgتغيير قابل توجهي در مقدار 

تاليزاسيون نانوكامپوزيتها در  درصد كريسTiO2افزايش مقدار 

مقايسه با پليمر خالص افزايش مي يابد ولي زماني كه مقدار 
TiO2 افزايش مي يابد % 5 بهXcهمانطور . تمايل به كاهش دارد 

 بالاترين درصد TiO2وزني % 3كه مشاهده مي شود نمونه داراي 
  .را داشته است) Xc(كريستاليزاسيون 
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  PET مربوط به نانوكامپوزيتهاي مختلف DSC نتايج آناليز 3 جدول

ΔHC (J/g) Tc (ºC) XC (%) ΔHm (J/g) Tm (ºC) Tg (ºC) نمونه 

73/37 5/187 48/33 48/35 2/249 5/80 PET0 

62/35 8/191 04/33 02/35 250 3/79 PET1 

12/38 2/193 68/39 05/42 9/249 7/80 PET3 

83/35 8/191 36/32 3/34 250 8/80 PET5 

  
PET0:  فيلمهايPET ،فاقد نانو ذرات دي اكسيد تيتانيوم PET1 : فيلمهايPET نانوذره، 1% داراي PET3 : فيلمهايPET نانوذره، 3% داراي 
PET5 : فيلمهايPET نانوذره % 5 داراي  

  
در ارتباط با خواص حرارتي، بـالا رفـتن دمـاي كريـستاليزاسيون             

 بـه خـاطر اثـر       نانوكامپوزيت نسبت به پليمر خالص ممكن اسـت       
هسته زايي غيرهمگن سطوح نانوذرات بـر روي كريـستاليزاسيون          

عدم تغيير دماي انتقال شيـشه      . ]11[ باشد   PETماكرومولكولهاي  
اي نانوكامپوزيتها نسبت به پليمر خالص ممكـن اسـت بـه خـاطر      

 و و   PETاتصال ضعيف ايجاد شده بـين زنجيـره هـاي پليمـري             
ي بلـورينگي مـي تـوان       در ارتباط با ويژگ   .  باشد TiO2نانوذرات  

، تحـرك   )نـانوذرات % 5سـطح   (گفت در مقادير بالاي نـانوذرات       
    نانوذرات. زنجيره هاي پليمري تا حد زيادي محدود مي شود

 مي توانند يك ممانعت فيزيكي در برابـر حركـت زنجيـره هـاي              
بنـابراين تجمـع نـانوذرات رشـد پليمرهـا را           . پليمري ايجاد كنند  

  .ه كاهش درصد كريستاليزاسيون مي شودمحدود كرده و منجر ب
   آزمون مكانيكي-3-5

 اگرچه با افزايش نانوذرات افزايش در مدول الاستيك بـه چـشم            
مي خورد ولي مقادير بالاي انحراف معيار سبب هم پوشاني نتايج           
شده و تغيير قابل ملاحظه اي در مـدول الاسـتيك مـشاهده نمـي               

  ).4جدول (شود 
  

   خالص و نانوكامپوزيتهاي آن PETانيكي ويژگيهاي مك 4 جدول
  )ژول (1انرژي اتلاف  (%)ازدياد طول در نقطه شكست   (Mpa)مدول الاستيك  (Mpa)استحكام كششي   

PET0 9/2 ± 6/59  a 5/68 ± 2/2467  a 17/1 ± 2/5  d 44/0 ± 8/3  c 

PET1  6/4 ± 3/28  c 6/78 ± 79/2487  a b 28/4 ± 5/21  63/0 ± 7/4  c 

PET3  0/2 ± 7/30 bc 7/88 ± 3/2561  a a 14/3 ± 3/28  3/1 ± 4/9  a 

PET5  2/5 ± 9/36  b 3/53 ± 8/2572  a c 48/2 ± 3/15  56/0 ± 1/7  b 

  . در هر ستون با يكديگر اختلاف معني دار دارندP > 05/0مقادير با حروف متفاوت بر اساس آزمون دانكن در سطح *
** PET0 : فيلمهايPETاكسيد تيتانيوم،  فاقد نانو ذرات دي PET1 : فيلمهايPET نانوذره، 1% داراي PET3 : فيلمهايPET نانوذره، 3% داراي  :

  نانوذره% 5 داراي PETفيلمهاي 
  

                                                            
1 - Dissipated energy 
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استحكام كششي نانوكامپوزيتها در مقايسه با پليمر خالص كـاهش          
يافته است كه اين پديده ممكـن اسـت بـه علـت نقـش ممانعـت                 

 زنجيـره   1زاسيون ناشـي از كـرنش     كنندگي نانوذرات در كريـستالي    
  . باشد2هاي پليمري بعد از كشش سرد

همانطور كه مشاهده مي شود پارامتر ازدياد طول در نقطه شكست           
 پـس از افـزودن نـانوذرات        3و ميزان اتلاف انـرژي يـا چقرمگـي        

TiO2افزايش يافته است  .  
در ارتباط با كاهش استحكام كششي پليمر در حـضور نـانوذرات            

 به اين نكته اشاره كرد كه پديده كريستاليزاسيون ناشي از           مي توان 
كرنش نقش اساسي در پايداري پليمرها در مقابل موضـعي شـدن            

 ـ     .]12[كرنش و ايجاد شكستگي دارد       وان بنابراين نانوذرات بـه عن
ذرات سخت غيرهمگن مي توانند مقاومت ماتريس پليمري را در          

افزايش چقرمگي نانوكامپوزيتهاي   . برابر شكسته شدن كاهش دهند    
PET/TiO2         ممكن است به علت ايجاد مكانيسمهاي جديد اتلاف 

  .]13[انرژي در حضور نانوذرات باشد 
از اين مكانيسم ها مي توان مكانيسم شكستن خوشـه هـا، پديـده              
تشكيل ريزحفره ها در فصل مشترك، تغيير مسير رشد ترك هـا و        

جـاد  اي(تنشي كـه سـبب شكـست        . تغيير شكل ماتريس را نام برد     
مي شود در مقايسه با تنش ايجـاد شـده در سـاختار             ) ريزحفره ها 

بنابراين تـشكيل خوشـه هـاي       . پليمر خالص مقدار آن كمتر است     
ريز ايجـاد تـرك را تـسهيل كـرده و در نتيجـه تعـداد شـكافهاي                  
بيشتري ايجاد مي شود كه نقش مثبت در مكانيزم اتلاف انـرژي و             

رات بزرگتر شده و خوشه هـا       هنگامي كه اندازه ذ   . چقرمگي دارند 
ذره موجـود  /شكل مي گيرند مساحت ناحيه فصل مـشترك پليمـر     

براي اتلاف انرژي كاهش مي يابد بنـابراين تـنش بحرانـي بـراي              
ذره نيز كاهش مي يابد كـه ايـن مـي           /جدايش فصل مشترك پليمر   

% 3در سـطح    (تواند دليل رسيدن به يك حد اپتـيمم از چقرمگـي            
. اهش چقرمگــي در ســطوح بــالاتر باشــدو كــ) TiO2نــانوذرات 

 در مـاتريس  TiO2تحقيقات مشابه نشان داده اسـت كـه حـضور          
PET مــي توانــد ســبب افــزايش پــارامتر ازديــاد طــول در نقطــه 

  . ]14[شكست باشد 
  

                                                            
1. Strain hardening 
2.Cold drawing 
3. Ductility 

   نتيجه گيري -4
 سـطوح كمتـر نـانوذرات سـبب توزيـع           بطور كلي مي توان گفت    

مـاده بـسته بنـدي و حـصول     مـاتريس  يكنواخت تر نانوذرات در     
  سـبب   درحالي كه خوشه اي شدن نانوذرات      ، بهتر شود  ويژگيهاي

كاهش چقرمگي پليمر پس از رسـيدن بـه         (افت خواص مكانيكي    
افـزايش  ( ممانعـت كننـدگي پليمـر        و خـواص  ) يك حـد اپتـيمم    

 . مـي شـود   ) نفوذپذيري پليمر در مقايسه با سطوح كـم نـانوذرات         
 سبب كاهش شفافيت ماده بسته بنـدي      TiO2نانوذرات  استفاده از   

اين موضوع مي تواند در ارتباط با مواد غـذايي حـساس      . مي شود 
از طرفـي توليـد     . مفيد واقـع شـود      نظير روغنهاي خوراكي   نوربه  
ــاي نان ــوذ  PET/TiO2وكامپوزيته ــل ملاحظــه در نف ــاهش قاب  ك

افـزايش سـرعت    . پذيري مـاده بـسته بنـدي را بـه دنبـال داشـت             
ر فراينـد توليـد بطريهـاي       د  در حـضور نـانوذرات     كريستاله شدن 

PET   و همچنين بهبود چقرمگـي مـاده بـسته          حائز اهميت است 
 را  بطريهـا بندي در حضور نانوذرات مي تواند فرايند شكل گيري          
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Nowadays the nanoparticles have been extensively developed in food industry, particularly food 
packaging systems. The incorporation of nanoparticles in the packaging material can improve the 
mechanical, thermal and barrier properties of the packaging material. In this study, polyethylene 

terephthalate (PET)/TiO2 nanocomposites were prepared by melt blending of PET and TiO2 nanoparticles. 
The morphology of the prepared nanocomposite films was investigated by scanning electron microscopy 
(SEM). UV-Visible spectroscopy was used to study the transparency of prepared films. Gravimetric 

method was employed for measuring water vapor permeability of films. Thermal and mechanical 
properties were performed using differential scanning calorimetry (DSC) and tension test, respectively. 
The transmittance decreased considerably in TiO2 nanocomposites compared to neat polymer in both UV 
and visible range. The incorporation of nanofillers especially at 3% wt. loading level increased the 
crystallinity of PET. The results of mechanical test showed that the ductility of nanocomposites was 
enhanced compared to neat polymer. The parameters elongation at break and dissipated energy are 
measures of polymer ductility.  Incorporation of nanoparticles into packaging material matrix noticeably 
decreased the water vapor permeability of PET. In general, TiO2 nanoparticles improved the mechanical 
and thermal properties of PET packages. Gas permeability of prepared nanocomposite films decreased 
due to increased diffusion path. Improvement of packaging material characteristics could have an 
interactive role in extending the shelf life of foods. 
 
Keywords: Nanocomposite packages, Permeability, Mechanical properties, Poly(ethylene terephthalate), 
Titanium dioxide nanoparticles 
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