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In recent years, different color indicators have been developed and utilized in smart 
packaging to better visualize the fruit shelf-life and its safety consumption date 
as well as to minimize the loss of agricultural products. In this study, a potassium 

permanganate solution-containing polyethylene nanocomposite film was prepared 
through melt mixing process as color indicator for smart packaging. Two kinds of 
silica nanoparticles of different surface hydrophobicity were incorporated in the 
LDPE films to study the effect of hydrophilicity of nanoparticles on the film barrier 
properties. The morphology and dispersion of nanoparticles were studied using SEM/
EDX technique. The gas permeability, dynamic scanning calorimetry, melt flow index 
and mechanical properties were investigated to find an optimum formulation. The 
results of the oxygen barrier tests showed that the increase of nanoparticles loading in 
the polymer matrix increased the permeability up to 95% for the sample containing 
5% hydrophilic silica. The hydrophilic nanosilica was well dispersed in the matrix 
and generated void channels which allowed to form a permeable polymer film. The 
presence of nanosilica did not alter the polymer crystallinity as well as the mechanical 
properties of the nanocomposite films. The melt flow index data showed that the silica/
polyethylene nanocomposites could be produced with appropriate processability. The 
color indicator was then fabricated using potassium permanganate placed on a woven 
fabric. The whole colored fabric was then put within a sealed permeable polyethylene 
bag. The efficiency of the color indicator against ethylene gas has been measured for 
a duration of 10 days which is suitable in kiwi fruit packaging.
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د   ر سال هاي اخير، استفاد   ه از انواع شناساگرها به ويژه نوع رنگي آن، براي تشخيص زمان رسيدن 
ميوه، تعيين زمان مناسب مصرف و نيز كاهش ضايعات محصولات كشاورزي ضروري شناخته 
شد   ه است. د   ر اين پژوهش، از فيلم پلی اتيلن د   اراي نانو سيليکا و محلول پتاسيم پرمنگنات، بسته 
نشانگر رنگی برای شناسايی گاز اتيلن آزاد    شد   ه از محصولات كشاورزی تهيه شد   . بد   ين منظور، 
مجزا  به طور  آب گريز  و  آب د   وست  سيليکاي  نانوذرات  نوع  د   و  و   LDPE پليمر  از  آميخته هايی 
تراوايی  آزمون های  سپس،  شد   ند   .  تهيه  مذاب  اختلاط  فرايند     طی   10% و   5  ،2 وزنی  مقاد   ير  د   ر 
پراكنش  بررسی  برای  پويشي  الکترونی  ميکروسکوپي  فيلم،  تراوايی  بررسی  براي  اكسيژن  گاز 
نانوذرات، گرماسنجی پويشي تفاضلی برای بررسی تغييرات بلورينگی پليمر، شاخص جريان مذاب 
برای بررسی فرايند   پذيری و كشش برای بررسی خواص مکانيکی نمونه  فيلم ها انجام شد   . نتايج 
تراوايی گاز نشان د   اد   ، نمونه د   اراي %5 وزنی سيليکای آب د   وست ضمن پراكنش مناسب و ايجاد    
ساختارهاي خوشه اي، موجب بيشترين مقد   ار گازتراوايی )%95( شد   ه است. وجود    نانوذرات سيليکا 
ند   اشت.  پليمري  فيلم  مکانيکي  نيز خواص  و  پليمر  بلورينگي  د   رصد     تغيير  بر  توجهي  اثر درخور 
همچنين، نتايج شاخص جريان مذاب نيز بيانگر محد   ود   ه مناسب گرانروي آميخته حين فرايند    توليد    
فيلم پليمري بود   . با استفاد   ه از فيلم پلي اتيلن با بيشينه تراوايی، نشانگرهای رنگي د   اراي شناساگر 
پرمنگنات پتاسيم تثبيت شد   ه د   ر پارچه تهيه شد   . عملکرد    نشانگرهای رنگي د   ر مجاورت گاز اتيلن 
د   ر د   وره زماني10 روز تغيير رنگ محسوسي را نشان مي د   هد    كه د   وره زماني مناسب براي مصرف 

ميوه كيوی ارزيابي مي شود   .

بسته بند   ی هوشمند   ، 

پلی اتیلن، 

تراوایی، 

نانوسیلیکا، 

نشانگر رنگی 
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مقدمه
شرایط کنترل که میشود گفته سامانهاي به هوشمند بستهبندی
ردیابی ثبتکردن، احساسکردن، و تشخیص قابلیت بستهبندی،
انبارشوتوزیعراداشته اطلاعاتکیفیتمحصولدرطولمدت
باشد.بستهبندیهوشمندبابهرهگیریازاجزائينظیرکنترلکنندههای
گازی،شناساگرهایزمان-دما،شناساگرهایگاز،ربایندههایگازی،
درستی اطلاعات زیستحسگرها، و رادیویی بسامد شناساگرهای
رادربارهویژگیهایبصریمحصول،شرایطدرمعرضقرارگیری
گزارش را محصولات در نامطلوب تغییرات یا فساد بستهبندی،
میدهد]3-1[.شناساگرهااجزائیهستندکهوجودیاغلظتمادهیا
شدتواکنشبیندویاچندمادهراباتغییردرمشخصاتظاهری
)بهویژهتغییررنگ(نشانمیدهند.شناساگرهابهطورعمدهبهشکل
و ندارند مبدل و گیرنده حسگرها، برخلاف و هستند برچسب

اطلاعاتراازراهتغییراتبصرینشانمیدهند]2[.
زمان، گذشت اثر در آن ماهیت به توجه با غذایي محصول هر
جودرونبستهبندیرادچارتغییراتیمیکند.بهطورمثال،سبزیها
بهشدتمتأثرازشرایطمحیطهستندوپسازبرداشتهمچنانبه
آزادسازیگازاتیلنادامهمیدهند.اینگازتشدیدکنندهشدتتنفس
با میشود. محصول رسیدن و رشد سرعت افزایش سبب و است
و محصولات عمر طول کاهش سبب آن زیاد غلظت این، وجود
زردشدن و تلخ طعم ایجاد جمله از نامطلوب واکنشهای تشدید
غلظت میتوان اتیلنی جاذبهای از استفاده با میشود. میوه رنگ
اتیلنموجوددرونبستهبندیراکاهشدادیابااستفادهازشناساگرها
ازمدتبستهبندیمحصولیاسلامتآنآگاهشد]6-4[.مطالعات
اتیلن جاذب بهعنوان پرمنگنات پتاسیم از استفاده درباره گسترده
اتیلن ماده، این است. داشته همراه به را ماده این تجاری کاربرد
آزادشدهدرفضایاطرافمحصولراجذبکردهوازراهواکنش
اکسایشیتولیداتیلنگلیکول،آنرابهکربندیاکسیدوآبتجزیه
میکند.کربندیاکسیدوآبحاصلازتجزیهاتیلنگلیکولآثارثانویه
درگسترشزمانماندگاریمحصولدارند.بهطوریکهکربندياکسید
شدتتنفسمیوهراکاهشدادهومانعازسنتزاتیلندرونبرشهای
میوهوسبزیجاتمیشود.ازطرفی،اینواکنشتغییررنگنیزبههمراه
بهسببسمیت کرد. استفاده شناسایی برای میتوان آن از که دارد
پتاسیمپرمنگنات،نبایداینمادهدرتماسبامحصولاتغذاییقرار
قرار فیلمی یا کیسه درسیلیکادرون را آن معمولاً اینرو، از گیرد.
میدهندکهضریبتراواییزیادينسبتبهاتیلندارندتااتیلننفوذی
بهاینبخشبهسرعتبهوسیلهپتاسیمپرمنگناتجذبشود]4-6[.

تراوای پلیاتیلنی فیلم تهیه برای را Maransوهمکاران،روشی

کردند. ابداع سبزیجات و میوه بستهبندی در استفاده قابل و گاز
پارافین مقدارجزئیروغن با پلیاتیلن از آمیختهای اینروش، در
)هیدروکربنشاملزنجیرهایC18تاC40(تهیهوسپسبهروشداغ
فیلمپرس این تولیدشد. پیوسته فیلمي نتیجهآن پرسشدکهدر
60°Cتادمایحداقل شدهدردمایC°50-15خنکشدهودوباره
بهمدت1minتا60minبرایافزایشتراواییگرمادادهمیشد]7،8[.
اتیلن گاز به نسبت تراوایی بسیار فیلم همکاران و Fuougfuchat

بستهبندی در آن از استفاده فیلم این تهیه از هدف کردند. تهیه
محصولاتکشاورزیبرايخارجکردنگازاتیلن،بهتأخیرانداختن
بود. آنها ماندگاری زمان افزایش نتیجه در و محصولات رسیدن
جزء بهعنوان LDPE از فیلمها این ساخت برای پژوهشگران این
اصلیآمیختهوکوپلیمراستیرن-اتیلن-بوتیلن-استیرنبهعنوانجزء
اینآمیختهکهبرتراوایی تراوایآمیختهاستفادهکردند.جزءدیگر
از استفاده با بود. آبگریز زئولیت پرکننده ذرات بود، مؤثر اتیلن
مخلوطکنداخلی،آمیختههاتهیهوبرایتولیدفیلمهاازاکستروژن
دمشیاستفادهکردند.میوهانبهبستهبندیشدهدراینفیلمهاتا18
کشیدهشده فیلمهای وهمکاران Hale .]9[ داشت ماندگاری روز
پلیاتیلن-کلسیمکربناترامطالعهکردند.اینفیلمهانسبتبهبخار
آبدرعینحالکهآبراعبورنمیدهند،تراواهستند]10[.آنها
آمیختهایازرزینپلیاتیلنهمراهبا1000ppmپلیمرفلوئوردارشده
بافرایند رابهعنوانکمکفراینددرمخلوطکنپیوستهتهیهکردهو
قرار تحتکشش فیلمها سپس، کردند. آماده را فیلم اکستروژن،
گرفتند]Kundu.]10وهمکارانتاریخچهگرمایيساختفیلمهای
تنفسپذیروعواملمؤثربرتراواییومقدارتخلخلآنهارابررسی
کردند.NishizawaوMizutaniبرایاولینبارفیلممیکرومتخلخلرا
توسعهوبهثبترساندند.پسازآن،استفادهازفیلمهایپلیاولفینی
میکرومتخلخلدرصنعتبستهبندیموادغذاییوغشاشروعشد.
متخلخل فیلم سفتی و استحکام تأمین براي ادامه در پژوهشگران
ترکیب بیبافت پارچه مانند دیگر لایهاي با را آن آمده، بهدست
کردند]11[.ماهیتپلیمر،ماهیتواندازهذرات،مقداروپراکنش
گرمایي تاریخچه و فیلم دمایکشش فیلم، نسبتکشش پرکننده،
نوع این برخواص مؤثر عوامل از تولید فرایند تولیدیحین فیلم

فیلمهابهشمارميآید.
ماده هر میتوانند میکروتخلخلها ایجاد برای مفید پرکنندههای
انعطافپذیري خاصیت با و کم ترکیبی میل دارای آلی یا معدنی
باشند]Dougnac.]11و پلیاولفینی ازجزء اماکمتر توجه، درخور
داراي پلیپروپیلن نانوکامپوزیتهای تراوایی خواص همکاران
نانوذراتسیلیکاباقطرهایمختلفراگزارشکردند.نانوسیلیکااز
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ارزاني،خلوصزیادوعدمواکنش نانوذراتموجودبهسبب بین
با نانوکامپوزیتها این شد. انتخاب پلیمری، ماتریس با جانبی
آمیختهسازیدرحالتمذاببهروشسل-ژلتهیهشدندومحدوده
قطرذراتسیلیکانیزبین150nm-12بود.همچنین،اثروزنمولکولی
پلیمرنیزبااستفادهازدونوعPPباسرعتجریانمذابمتفاوتو
تراواییگازهایاکسیژن،نیتروژنوبخارآببررسیشد]12[.این
نانوکامپوزیتهای تراوایی خواص دیگري بررسي در پژوهشگران
پلیآمیدداراينانوذراتسیلیکاباقطرهایمختلفرابررسیکردند.
اینبارنیزنانوکامپوزیتهاازاختلاطمذابپلیآمیدونانوذراتبه
روشسل-ژلتهیهشدندکهقطرذراتسیلیکانیز150nm-12بود.
مشاهدهشد،دراثروجود%3وزنینانوسیلیکاتراواییافزایشداشتهو

باافزایشقطرنانوذراتتراواییکاهشداشت]13،14[.
نفوذناپذیر نانوذرات افزودن شده، انجام مطالعات براساس
باعث و میکند مختل را آن مجاور پلیمری زنجیرهای فشردگی
به افزایش این میشود. مشترک سطح در آزاد حجم افزایش
سریعترشدننفوذدرنانوکامپوزیتمنجرمیشود.البتهایننانوذرات
دیگر نکته باشند. داشته پلیمری زنجیر ابعاد درحدود ابعادی باید
اتصالوهمپوشانیسطحمشترکبهوجودآمدهاستکهبهواسطه
حاصل نانوذرات گسترده( و )نامنظم خوشهای ساختار تشکیل
نفوذ برای تراواوارجح ایجادمسیرطولانیوبسیار به میشودو
گازمنجرمیشود.تشکیلاینساختارخوشهایبهمقدارنانوذراتو
رفتارسطح دیگر نکته است. وابسته ماتریس در آنها شیوهپخش
با نانوذرات سطح چه هر است، شده مشخص که بوده نانوذرات
سطح در بزرگتری حفرههاي باشد، ناسازگارتر پلیمری ماتریس

مشترکایجادمیشود.
برای هوشمند بستهبندی رنگی نشانگر تهیه پژوهش، این هدف
محصولات مشخصههای از که آنجا از بود. کشاورزی محصولات
شناساگرهای از استفاده است، اتیلن گاز آزادسازی کشاورزی
این چون گرفت. قرار مدنظر پرمنگنات پتاسیم همانند اتیلن گاز
فیلم ابتدا باشند، داشته تماس محصول خود با نباید شناساگرها
تراوایگازاتیلنتهیهميشودتابتواندبهخوبياینگازراعبوردهد.
ازطرفی،شناساگررانیزدربرگیردتاازتماسمستقیمآنبامحصول

بستهبندینیزجلوگیریکند.درتهیهفیلمتراوا،ازدونوعنانوسیلیکا
باماهیتآبدوستوآبگریزبادرصدهايمختلفاستفادهوتمام
خواصمرتبطمقایسهشد.درنهایت،بااستفادهازفیلمتراوایتهیه
شدهوشناساگرمناسب،نشانگررنگیهوشمندبرايبستهبندیمیوه

کیويتهیهوکاراییآنبررسيشد.

تجربی

مواد
دراینپژوهش،ازپلیاتیلننوعLF0200محصولپتروشیمیبندر
امامونانوسیلیکاهایA200وR816استفادهشدکهمشخصاتآنها
درجدول1آمدهاست.نانوسیلیکایاستفادهشدهدونوعآبدوستو
شرکت ساخت R816 و A200 بودند. کروی ساختار با آبگریز
نانوسیلیکايA200بود نانوسیلیکايR816همان Evonikآلمانو

سیلانول گروههای و شده سطحی اصلاح هگزادسیلسیلان با که
)SiOH(آنباگروههایآلکیل)C16H33(تبادلشدند]15[.

پتاسیم با یافته پوشش نانوزئولیتهای و اتیلن گاز جاذب ماده
پرمنگناتساختشرکتBioconservaciónاسپانیابودکهبهحالت
پودردراینپژوهشاستفادهشد.ازپودرپتاسیمپرمنگناتساخت
شرکتMerckآلماننیزاستفادهشد.پارچهبیبافتاستفادهشدهاز
پلیپروپیلنبافتهشدهبودکهدرنمونهسازینشانگرهاازآناستفاده
گاز نميدهد. انجام شناساگر محلول با واکنشی هیچ و است شده

اتیلنباخلوص%99/9ازشرکتپتروشیمیبندرامامتهیهشد.

دستگاههاوروشها
تهیهفیلمتراواونشانگررنگی

برایتهیهنانوکامپوزیتهادرتمامترکیبدرصدهاازدستگاهمخلوطکن
داخلیBrabenderمدلW-50ساختآلماناستفادهشد.آمیختهسازی
سرعتهای و 160°C فرایند دمای در ،Roller Blade پرههای با

مختلف100،80،60و120rpmبهمدت6minانجامشد.
دستگاهپرسگرمبرایتهیهفیلموانجامآزمونتراواییوبراي

جدول1-مشخصاتنانوسیلیکاياستفادهشده]15[.

)nm(اندازهتقریبیاولیهذرات)%(و SiO2مقدار (m2/g)نوعنانوذرهرفتارسطحمساحتسطح

12
12

<99/8
<99/8

200±25
190±20

آبدوست
آبگریز

A200

R816
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دمای شد. استفاده هیدرولیک پرس از مکانیکی خواص بررسی
صفحههاC°160،زمانپیشگرمایش1min،زمانگرمایش2minو

فشارپرس2150kg/cmتنظیمشد.
برايحذفرطوبتنانوسیلیکا،ابتدانانوسیلیکاهایمدنظردرون
گرمخانهمعمولیبهمدت12hدردمایC°90قراردادهشدند.سپس،
باتوجهبهترکیبدرصدنمونههامقدارمشخصیازآنهاتوزینشدهو
بلافاصلهبامخلوطکنداخلی،آمیختهسازیانجامشد.پسازآنبا
پرسگرم،فیلمهاییباضخامت20µm±100ازآمیختههاتهیهشد.
برايآزمونکشش،نمونههاییازهمینفیلمهاباابعادمناسبتهیه
شد.متناسببانوعنانوسیلیکايA200وR816دومجموعهنمونه
AوRبامقادیر5،2و%10تهیهشدکهعددبعدازحرفدرصد

وزنینانوسیلیکایمصرفيرانشانميدهد.
بیشینه با پلياتیلني فیلم نمونه بهترین از نشانگر، ساخت براي
تراواییاستفادهشد.برایساختایننمونهها،مادهشناساگربهشکل
مناسبیبیندولایهازفیلمتراواقراردادهشد،بهنحویکههماطراف
آنبهطرزدقیقیدرزبندیشودوهمرنگآنقابلتشخیصباشد.
برایتهیهمحلولشناساگر،مقادیرمشخصیازپودرپرمنگناتپتاسیمو
مخلوط مقطر آب از مشخصی مقدار با اتیلن گاز جاذب ماده نیز
شد.سپساینمخلوط،بیندولایهازفیلمپلیمریتراواقرارداده
ابعاد15mm×15کاملًابههم با شد.درمرحلهبعد،دولایهفیلم
درزبندی نیز نمونهها در مخلوطها اطراف و شده گرمایی دوخت
شد.برايبهبودشرایطتشخیصرنگمحلولشناساگردرنشانگر
تولیدی،نمونههاییدارايپارچهبیبافتپليپروپیلننیزتهیهشدکه
درآنهاازتکهايپارچهباابعاد10mm×10بهمنظورایجادبستری
برايتثبیتمحلولرنگیومشاهدهبهترتغییررنگآن،استفادهشد.
درونظروف شده تهیه نشانگرهای شناساگر، کارایی بررسی براي
شیشهای)نفوذناپذیربادربفلزی(درونیخچالدرشرایطتقریباً
مشابهباشرایطانبارشوبستهبندیمحصولاتکشاورزی،نگهداریو
تغییررنگشناساگرباگذشتزمانبررسیشد.بهمنظوراینبررسی،
ابتداروندتغییررنگشناساگردرمجاورتغلظتمشخصیازگاز
ارزیابیشد.سپسبرای نیز اتیلن)%1حجمي(دروناینظرفها
کیوی میوه کنار در نشانگرها واقعی، شرایط با آزمون مشابهسازی
درونظروفشیشهايقراردادهشدهوتغییررنگشناساگردرشرایط

انبارداريبررسیشد.
GDP-Cبرایتعیینتراواییفیلمهاازدستگاهتراواییگازاکسیژن
شده تهیه نمونههای شد. استفاده آلمان Brugger شرکت ساخت
آزمون و بوده 120 mm قطر و 100 µm حداقلضخامت دارای
طبقاستانداردASTM D 1434-82درشرایطدمایC°23،رطوبت

%31وجریانگازاکسیژن100cm3/minانجامشد.میکروسکوپ
بهکارگرفتهشد. مطالعهشکلشناسي برای SEM پویشي الکتروني
نانوکامپوزیتي نمونههاي در نانوذرات توزیع چگونگي همچنین،
 BHمدلTESCAN Brnoبهکمکمیکروسکوپالکترونيپویشي
)EDXA(باانرژیپاشندهXمطالعهشد.آزمونپراشپرتو VEGA

نیزبرايشناساییعناصرموجوددرنانوکامپوزیتوتوزیعآنهابا
ایندستگاهانجامشد.برايانجاماینآزمونفیلمتهیهشدهبهمدت 
2minدروننیتروژنمایعغوطهورشدهوسپسداخلآنشکسته

شدتاازسطحمقطعآنهاتصاویرSEMگرفتهشود.
DSC دستگاه از نمونهها تبلور و گرمایي رفتار بررسی برای
برای شد. استفاده آلمان ساخت NETZSCH-200F3 Maia مدل
اندازهگیریدماوگرمایذوب،دماوگرمایتبلورومحاسبهدرصد
از نمونه هر از 5 mg شد.حدود استفاده آزمون این از بلورینگی
دمایC°25تاC°180گرمادادهشدهو5minدرایندمانگهداشته
دمای تا سپس، برود. بین از آن تنشی و گرمایي تاریخچه تا شد
C°180گرمشد.درهرسهمرحله تادمای C°25خنکومجدداً

ازآزمون،تغییراتدماثابتوبرابرC/min°10بود.درصدتبلوراز
معادله)1(محاسبهشد:

100
H
HX% 0

f

f

 

 

 ×
∆
∆

=     )1(

H0∆بهترتیبگرمایذوب)برواحدگرم(براینمونهآزمونو
fو∆Hf

بلوری، پلیاتیلن100% است.گرمایذوب بلوری پلیاتیلن100%
288J/gگزارششدهاست]16[.

Gottfert/MI-4شاخصجریانمذابنمونههایپلیاتیلنبادستگاه
DIN ISO 1133ساختآلماناندازهگیریشد.آزمونبراساساستاندارد
انجاموباوزنه2/16kgودردمایC°190،شاخصجریانمذابنمونهها
اندازهگیریشد.برایبررسياستحکامکششیدرنقطهپارگیومقدار
ازدیادطولتاپارگیونیزمحاسبهمدولنمونهها،آزمونطبقاستاندارد
ASTM D882بادستگاهکششSTM-20ساختشرکتسنتامایران

انجامشد.نمونههاییازفیلمهایپلیمریباطول100mm،عرض
20mmوضخامت2mmآمادهشد.اینآزمونبرایهرنمونهپنج

مرتبهباسرعتکشش50mm/minانجامشد.

نتایجوبحث

آزمونتراواییگازاکسیژن
تراوایی، آزمونهاي تمام انجام در دستگاهي محدودیت دلیل به
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در اکسیژن گاز تراوایی آزمون نتایج شد. استفاده اکسیژن گاز از
وجود میشود، دیده که همانطور است. شده داده نشان 1 شکل
تامقدار5% نانوذراتکرویسیلیکاچهآبدوستوچهآبگریز،
مقدار به ذرات بیشتر افزایش با و گاز تراوایی افزایش باعث وزنی
%10وزنیمقدارتراواییکاهشیافت.همچنینمشاهدهمیشود،در
A200نمونههایداراي%5وزنینانوذرات،تراواییگازدرنمونهداراي
ازنمونهدارايR816بیشتراست.طبقمطالعاتانجامشده،افزایش
از ناشي نانوذراتکروی دارای نانوکامپوزیتهای در تراوایی مقدار
ایجاداختلالدرنظموقرارگیریزنجیرهایپلیمریدرکناریکدیگر،
تشکیلحفرههاوفضایآزاداطرافنانوذراتدرسطحتماسذراتبا
ماتریسپلیمریاست.البتهایجادحفرههابهتنهاییباعثافزایشقابل
توجهتراوایینمیشود،بلکهبایدبهدنبالاتصالاتوهمپوشانیهای
بهوجودآمدهبینحفرههامسیرهاییبرايعبوربهترگازبهوجودآید.
ایناتصالاتنیزبهنوعپراکنشومقدارنانوذراتوحتیدربرخی
مواردبهبرهمکنشهایبینپلیمرونانوذرات،بستگیدارد]17-21[.

باتوجهبهنتایجشکل1بهنظرمیرسد،افزایشمقدارنانوذراتتا
%5وزنیبهایجادحفرههادرسطحمشترکنانوذراتوپلیمرمنجر
میشود.ازطرفی،پراکنشنانوذراتبهگونهایبودهکهباعثتشکیل
ساختارخوشهایوبهدنبالآنایجادمسیرهاییبرايعبورگازدر
عرضفیلمشدهاست.ایننکتهرانیزبایددرنظرگرفت،نانوذرات
تا آنها، سطح روی کربنی زنجیر وجود دلیل به R816 آبگریز
موضوع این و دارند سازگاری آبگریز پلیمری ماتریس با حدی
بنابراین،حتی آمدهمیشود. بهوجود اندازهحفرههاي سببکاهش
5% داراي  نمونههای در یکسان مسیرهای آمدن بهوجود فرض با
A200وR816،بهدلیلوجودحفرههاوفضایخالیکمتردراطراف

ذراتآبگریزR816،تراواییایننمونههاکمتربودهاست.اما،در
ترکیب%10وزنیمقدارنانوذراتبیشازحدزیادبودهوساختار

کلوخهایدرماتریسبهوجودآمدهاست.باتشکیلاینساختارمقدار
حفرههاوفضایخالیبهوجودآمدهدراثروجودنانوذراتکاهش
مییابد،چونتعداداینحفرههاکممیشود.ازطرفی،باتشکیلاین
کلوخههادرونماتریسپلیمری،امکانایجادمسیربرایعبورگازنیز
کمترمیشود.زیرانانوذراتبهجایقرارگیریدرکنارهمبهشکل
زنجیروارباایجادیکمسیر،بهدورهمانباشتهشدهوصرفاًکلوخهیا

ذرهکرویبزرگتربافضایآزادکمترراتشکیلمیدهند.

مطالعاتشكلشناسي
درشکلهای2و3بهترتیبتصاویرSEMمربوطبهسطحشکست
نانوذراتسیلیکانشاندادهشده پلیمريدارايدونوع آمیختههای
است.درشکلهاتجمعیازنانوذراتسیلیکا)لکههایسفیدرنگ
اندازههای دارای که دارند وجود پلیمری ماتریس در تصاویر( در
متفاوتیدرمحدودهچندصدنانومتر،یعنیچنددهبرابراندازهخود
12nmنانوذراتهستند.باتوجهبااینکهاندازهنانوذراتسیلیکاحدود
است،بایدگفتباافزایشمقدارنانوذراتسیلیکا،اندازهاینذرات
تعداد همچنین، میشود. بزرگتر نانوذرات تجمع از شده تشکیل
بزرگ ذرات این تشکیل گفت، میتوان مییابد. افزایش نیز آنها
نانوذراتسیلیکاست.این بین بهدلیلبرهمکنشهایقویفیزیکی
برهمکنشهاناشیازسطحویژهبسیارزیادوپیوندهایهیدروژنیبین
گروههایSi–OHرویسطحآنهاست.باافزایشمقدارنانوذرات
اینبرهمکنشهانیزافزایشمییابندودرنتیجهاندازهذراتبزرگتر
با که است حدی به بینذرهای برهمکنشهای این قدرت میشود.
فرایند از حاصل برشی نیروی پلیمری، مذاب گرانروي به توجه
نانوذرات نداردو را برآنها قابلیتغلبه اختلاطدرحالتمذاب

پسازاختلاطهمچنانبهشکلکلوخهباقیماندهاند]22،23[.
باتوجهبهشکلهای2و3ودرنظرگرفتناندازه،تعدادوفاصله
پخش پلیمری، ماتریس در نانوذرات از شده تشکیل کلوخههای
Aنانوذراتآبدوستدرماتریسپلياتیلنيیعنینمونههایمجموعه
Rتقریباًبهترازنمونههایداراینانوذراتآبگریزیعنیمجموعه
است.همانطورکهدرتصاویرمشخصاست،وجودسازگاریبین
وجود علت به R مجموعه نمونههای در نانوذرات سطح و پلیمر
و نانوذرات پوشاندهشدن باعث نانوذرات سطح روی کربنی زنجیر
پدیدهدر این که است شده پلیمری ماتریس بهوسیله کلوخهها
نمونههایمجموعهAبسیارکمتردیدهمیشود.چونپلیمروسطح
از ناسازگاربودهوکلوخههاوذراتسیلیکابیشتر نانوذراتکاملًا
ماتریسپلیمریبیرونزدهاند.Takahashiوهمکاراننیزچنیناثری
آبگریز نانوذرات سازگاری اثر مشاهده .]20[ کردند مشاهده را شکل1-نتایجتراواییگازاکسیژنبراینمونههاینهاییداراينانوذرات.
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پوششبیشترسطحنانوذراتبهوسیلهماتریس،حفرههاکوچکترو
کمترودرنمونههایداراينانوذراتآبدوستA200)ناسازگاربا

پلیمر(حفرههايبزرگتروبیشتریبهوجودآمدهاست.

نتایجتراوایی SEMنمونهها، پلیمریدرتصاویر باماتریس R816

نمونههایداراینانوسیلیکايآبدوستوآبگریزراتأییدميکند.
درنمونههایداراینانوذرهآبگریزR816)سازگارباپلیمر(بهدلیل

.)R816(آبگریز)و)ب(A200(آبدوست)نمونههایداراينانوذراتسیلیکابابزرگنمایی15000:)الفSEMشکل2-تصاویر

)الف(

)ب(

.)R816(آبگریز)(و)بA200(آبدوست)نمونههایداراينانوذراتسیلیکابابزرگنمایی35000:)الفSEMشکل3-تصاویر

)الف(

)ب(

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

فيلم نانوكامپوزيت پلی اتيلن داراي محلول پتاسيم پرمنگنات به عنوان نشانگر رنگی در بسته بندی ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال سی  ام، شماره 3، مرداد - شهريور 1396

مژگان ميرزاطاهری  و همکاران

190

دمایشروعبلورینگیباافزایشنانوذراتتاحدودC°1/5افزایش
داشتهودمایپیکبلورینگینیزتاحدودC°1زیادشدهاستکه
موجبتغییرشیبنموداردراینناحیهشدهاست.اینموضوعبه
سبباثرنانوذراتبهعنوانناخالصیحینتبلوردرفرایندهستهزایی
استکهموجبمیشودتاهماینفرایندزودتر،یعنیدردماهای
یابد. افزایش تعدادهستههایتشکیلشده بیفتدوهم اتفاق بیشتر
اما .]23[ کردند مشاهده را اثری چنین نیز همکاران و Dorigato

آنتالپیذوبدراثرافزایشمقدارنانوسیلیکاتامقدار%5،کاهشپیدا
کردهواینکاهشبراینمونههایدارایسیلیکایآبدوستاندکی
بیشترازنمونهآبگریزاست.افزایشمقدارنانوسیلیکااز%5به10%
درنمونهآبدوستباعثافزایشآنتالپیذوبشدهواینافزایش،
درنمونهآبگریزتقریباًاثریبرآنتالپیذوبنداشتهاست.میتوان
گفت،افزایشنانوذراتودرپيآنایجادساختارهایشبکهایدر
همین است. کاسته پلیمری زنجیرهای تحرک از پلیمری ماتریس
غیربلوري فاز از زنجیرها حرکت یعنی بلورها تشکیل از موضوع
کاهش را بلورینگی درصد و کرده جلوگیری بلوری فاز درون به
اثرمشاهدهشدهاست]22،24[. دادهکهدربرخیازمطالعاتاین
همچنین،افزایشتعدادهستههاحینفرایندهستهزاییموجبرشد
کمترهستههاودرنتیجهکوچکترشدنبلورهاودرنهایتکاهش

درشکل4نیزنقشهعنصریسیلیسیمنمونههاآمدهاست.دراینجا
نیزمشابهتصاویرSEMدیدهمیشود،پراکنشنانوذراتآبدوست
ازآبگریزتقریباًبهتراست.همچنین،پراکنشنانوذراتدرنمونههای
دارای2و%5وزنینانوسیلیکا،نسبتبهنمونههایداراي%10وزنی
نانوسیلیکا،بهتراست.درشکل5تصاویرSEMمربوطبهنانوذرات
همانطور است. شده داده نشان آبگریز و آبدوست سیلیکاي
این اولیه کلوخههای اندازه در اندکی تفاوت میشود، مشاهده که
آبدوست، نانوذرات بهتر پراکنش دلایل از میشود. دیده پودرها
اینکهکلوخههایاولیهنانوذراتآبدوستاندکيکوچکترازابعاد

کلوخههایاولیهنانوذراتآبگریزاست.

بررسيساختاربلوري
برايبررسیاثرنوعومقدارافزایشنانوسیلیکايمصرفيبررفتار
گرمایينانوکامپوزیتها،آزمونDSCانجامشد.شکلهای6و7،
دمانگاشتهایمربوطبهچرخهسرمایشودومینچرخهگرمایش
نمونههایمختلفرانشانمیدهد.اثرنانوذراتبررفتاربلورینگی،
ذوب،Hm∆وHc∆درجدول2آمدهاست.همانطورکهازنتایج
دماي در تغییرچندانی نانوذرات اثروجود پیداست، اینجدول2
ذوبایجادنکردهودمايذوبنمونههابسیاربههمنزدیکاست.

شکل4-نقشهعنصریSiمربوطبهنمونههایداراينانوذراتسیلیکا:)الف(آبدوستو)ب(آبگریز.

)الف(

)ب(
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درصدتبلورشدهاست.ازسويدیگر،وجودنانوذراتباعثایجاد
موضوع همین و شده پلیمری ماتریس در نقصهایی و حفرهها
تبلور درصد و میشود بلورها منظم ساختار خوردن بههم موجب
کاهشمییابد.ایناثردرنمونههایداراینانوذراتآبدوستبیشتر
است.همانطورکهپیشتربیانشد،پخشنانوذراتآبدوستبهتر
است،بنابراینمواردگفتهشدهدرنمونههایA200اثربیشتریدارندو
کاهشتبلوربیشتریبرایایننمونههامشاهدهمیشود.اینکاهش
تبلورنتایجتراواییرانیزپوششمیدهد.همانطورکهپیشترگفته
شد،تراواییرابطهمعکوسبادرصدتبلوردارد.بنابرایندرنمونه5%

A200بادرصدتبلورکمتر،تراواییبیشتریدیدهمیشود.

بررسيفراورشپذیريآمیخته
درشکل8نتایجحاصلازآزمونشاخصجریانمذاببراینمونهها
برحسبمقدارنانوذراتوبهتفکیکآبدوستیوآبگریزیآنها
نمونه با مقایسه در میشود، مشاهده که همانطور است. آمده
ماتریس نانوسیلیکادر پرکننده پلياتیلنخالص)LDPE-N(وجود
پلیمریمانعیبرایحرکتزنجیرهابودهوباعثافزایشگرانروي
مذابپلیمریمیشود.درنتیجه،شاخصجریانمذابکاهشپیدا

شکل5-تصاویرSEMنانوذراتسیلیکايR816وA200بابزرگنمایی2000.
)ب(       )الف(  

شکل7-دمانگاشتDSC مربوطبهتبلورنمونههایمختلف.شکل6-دمانگاشتDSCمربوطبهذوبنمونههایمختلف.
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کردهاست.باتوجهبهرفتارسطحنانوذراتمیتوانگفت،نانوذرات
آبدوستوآبگریز،تقریباًاثرکاهشییکسانیبرشاخصجریان
به یا مذاب جریان شاخص کاهش مقدار البته است. داشته مذاب
عبارتي،افزایشگرانرويآمیزههادرمحدودهمناسبياستوموجب

محدودیتچشمگیردرفرایندپذیريآمیزهنميشود.

بررسيخواصمكانیكي
برايبررسیخواصمکانیکینمونههاآزمونکششانجامشد.دادههای
مدول و کششی استحکام پارگی، نقطه در کشش درصد به مربوط
یانگازنمودارهایتنش-کرنشبهدستآمدهودرشکلهای9تا11
نشاندادهشدهاست.همانطورکهدراینشکلهامشاهدهمیشود،
رخ اکثرخواص در اندکی کاهش سیلیکا 2% داراي نمونههای در
دادهاست)البتهباتوجهبهدرصدخطایمشاهدهشدهدرنمودارها(.
درنمونههایداراي%5سیلیکاافزایشقابلتوجهی،همدردرصد
کششوهمدراستحکامکششیمشاهدهمیشود.درصدکششو

استحکامکششیباافزایشمقدارنانوسیلیکابه%5،بهآستانهاثرگذاری
نمونهها در خواص این میرسند. مکانیکی خواص در نانوذرات
ماتریس خود به نسبت حدی تا و شده بهتر 2% حالت به نسبت
پلیمریهمبهبودداشتهاست.Kontou وNiaounakisنیزچنیناثری
رامشاهدهکردند]22[.آنهادلیلبهبودخواصباوجودنانوذرات
رابهایجاداتصالاتعرضیموقتبیننانوذراتوزنجیرهانسبت
دادندکهموجبایجادمناطقيبااستحکامزیاددرماتریسمیشودو
ازرشدترکجلوگیریمیکند.ایناثرناشیازنزدیکبودنمقیاس
زمانیبرایحرکتزنجیرهاوذراتاست.ازطرفیمیتوانگفت،
تحرک با و کوچکتر بلوری ساختارهای به مربوط انرژی اتلاف
بیشتربهبودیافتهاست.امادرنمونه%10دیدهمیشود،درصدازدیاد
طولواستحکامکششینسبتبهنمونه%5کاهشداشتهودرحدود
همانماتریسپلیمراست.بیانشدهکهبهبودخواص،نشاندهنده
برهمکنشهایقابلتوجهموجوددرسطحمشترکمادهاست.معمولٌا
افزایشپرکنندهاگربهخوبیپخششود،بهافزایشمساحتسطح

جدول2-نتایجآزمونDSCبرایآمیختههایبادرصدهایمختلفازنانوسیلیکا.

نمونه
دمايذوب

)ºC(
آنتالپیذوب

(J/g)
مقداربلورینگی(%)

)ºC(آنتالپیبلورینگیدمایبلورینگی
)J/g( پیکشروع

LDPE-N

A2

A5

A10

R2

R5

R10

110/12
110/33
109/84
110/30
110/00
110/22
110/01

120/28
105/64
94/22
97/86
115/86
102/15
98/80

40/97
37/89
34/26
39/25
40/61
37/23
38/13

98/33
99/63
99/89
99/71
99/80
99/78
99/46

96/26
97/12
97/58
97/12
97/44
96/88
96/92

109/51
101/28
91/59
104/92
108/56
99/51
101/93

شکل8-نتایجآزمونشاخصجریانمذابنمونهها.
افزایش با نمونهها پارگی نقطه در درصدکشش تغییرات شکل9-

مقدارنانوذراتسیلیکا.
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بایدگفت، نانوسیلیکا 10% داراي نمونه در میشود. منجر مشترک
کلوخههایبزرگتریتشکیلشدهکهبهعنوانمحلهایتمرکزتنشو
نقاطشکستنهاییمادهعملکردهاندوموجبتضعیفخواصدر
ایننمونههاشدهاست]22[.البتهگزارششدهکهاثرتقویتکنندگی
مشاهدهشدهدرنانوکامپوزیتها،بهطورعمدهناشیازتجمعاولیه
نانوذراتونهبرهمکنشهایپلیمر-ذراتموجوددرسطحمشترک
است]25[.درشکل11تغییراتمدولنمونههامشاهدهمیشود.با
افزایشنانوذراتسیلیکابهماتریسپلیمریبهدلیلماهیتمعدنی
اینذراتومدولزیادآنهامدولنمونههانیزافزایشمییابد.این
افزایشمدولدرهمهنمونههادیدهمیشودوماننددرصدکششو
استحکامکششیروندکاهشی-افزایشیندارد.اثرمطلوببرخواص
درنمونهداراي%5نانوسیلیکاباتوجهبهخواصتراواییآنبسیار
حائزاهمیتاست.زیرابایدگفت،ضمناینکهخواصتراوایینمونه

تهیهشدهافزایشداشتهاست،خواصمکانیکیخوبینیزدارد.

بررسیکاراییفیلمشناساگردرمجاورتگازاتیلن
کاراییفیلمنشانگروتغییررنگآنناشيازفراینداکسایشپتاسیم
)پتاسیم اتیلن گاز نشانگر اکسایش است. (KMnO4) پرمنگنات
پرمنگنات(رامیتوانواکنشدومرحلهایدرنظرگرفت.ابتدا،اتیلنبه
استالدهیدوسپسبهاستیکاسیداکسیدمیشود.سپس،استیکاسید
بهکربندياکسیدوآب،اکسیدمیشود.بایدپتاسیمپرمنگناتکافی
دردسترسباشدتاواکنشاکسایشاتیلنبهتشکیلکربندياکسید
MnO2ارغوانیرنگاست،ولیKMnO4منجرشود]6،26[.محلول
حاصلازواکنشاکسایشرنگمحلولرابهقهوهایتغییرمیدهدتا
جاییکهدرکلرسوبتشکیلمیدهدومحلولبیرنگشود.براي
بررسیکاراییشناساگرابتدانمونههاییتهیهودرونظروفشیشهای
درمجاورتغلظتخاصیازگازاتیلنقراردادهشد.باتوجهبهنتایج

تراوایی،نمونهA5بابیشترینمقدارتراواییبرایساختشناساگر
انتخابشد.ایننمونههاشاملنشانگرهایدارايمحلولهایپتاسیم
پرمنگناتونیزنمونههایشاملپارچهبیبافتومحلولشناساگر
یکسان درشرایط نمونهها از نیزمجموعهاي بهعنوانشاهد بودند.
بررسی براي شدند. داده قرار هوا مجاورت در خالی ظروف در
استفاده آزمون انجام برای مشابه ازچندظرف آزمون تکرارپذیری
تزریق بهدرونظروفشیشهای اتیلن 10mL،گاز باسرنگ شد.
شد.باتوجهبهحجمظرف،غلظتگازاتیلندرونظروفحدود1%
اینغلظت،مدتزمانلازمبرای به باتوجه حجمیمحاسبهشد.
تغییررنگشناساگردرحدود1روزثبتشد.براياطمینانازعدم
تغییررنگنمونهشاهدوبررسيروندتغییررنگسایرنمونهها،این
آزمونبهمدتسهروزادامهیافت.نتایجمربوطدرشکلهای12و13
نشاندادهشدهاست.همانطورکهمشخصاست،نمونهشاهددر
نمونههای ولی، است. نداشته شدیدي رنگی تغییر روز 10 مدت
دارايپودرپتاسیمپرمنگناتدرمجاورتگازاتیلنتغییررنگقابل
توجهیرانشاندادهاندکهنشانازواکنشاکسایشگازاتیلنآزاد

با نمونهها پارگی نقطه در کششی استحکام تغییرات -10 شکل
افزایشمقدارنانوذراتسیلیکا.

شکل11-تغییراتمدولیانگنمونههاباافزایشمقدارنانوذرات
سیلیکا.

شکل12-تغییررنگنمونههایدارايپودرپتاسیمپرمنگنات:)الف(
نمونهشاهدو)ب(نمونههایدرمجاورتگازاتیلن
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موجوددرظرفباپتاسیمپرمنگناتدروننمونههاست.خسرويو
همکاران،نانوکامپوزیتهایازجنسLDPEداراي3،2،و%5وزنی
نانوذراتپتاسیمپرمنگناترابرایصنایعبستهبندیمیوهتهیهکردند.
آنهادریافتند،خواصناتراوایینسبتبهاکسیژندرنانوکامپوزیتها
پژوهش در که است درحالی این .]27[ است یافته بهبود تا24%
و نانوزئولیت مجاورت در قرمز سیب ماندگاری افزایش دیگري،
پتاسیمپرمنگناتبررسیوگزارششد،اسیدینگيمیوههایذخیره
شدهباوجودنانوزئولیتدرمقایسهباپتاسیمپرمنگناتکمتربودهو
پتاسیم به نسبت کمتری کپک رشد ذخیرهسازی، روز 10 طی

پرمنگناتداشتهاند]28[.
درادامهنشانگرهایجدیدیتهیهودرمجاورتمیوهکیویقرار
دادهشد.مجموعهایازایننمونههادارایمحلولپودرجاذباتیلنو
به بودند. پرمنگنات پتاسیم پودر محلول دارای دیگری مجموعه
ظروف در ولی یکسان، شرایط دارای نمونههای از شاهد، عنوان
خالیاستفادهشد.میوههایبهکاررفتهدراینآزمونازلحاظاندازهو
وزنیکسانانتخابشدند.بهعلتحجمکمگازاتیلنآزادشدهاز
مدت درظرف، شده تزریق اتیلن گاز مقدار به نسبت کیوی میوه
زمانتغییررنگشناساگراز1روزبه10روزافزایشیافت.باتوجه
بهمدتزمانبستهبندیمحصولاتکشاورزی،کارایینشانگررنگی

تهیهشدهدرمحدودهزمانیقابلقبولیبود.

نتیجهگیری

افزایش اثر در اکسیژن گاز تراوایی گفت، ميتوان کلي بهطور
نانوذراتسیلیکاتامقدار%5وزنیافزایشپیداکردهکهبهدلیلایجاد

10% حفرههاوفضایخالیدرماتریساست.ولیدرنمونهداراي
وزنی،بهدلیلتشکیلکلوخههایبزرگترکاهشداشتهاست.افزایش
تراواییدرنمونههایداراينانوذراتآبدوستبهدلیلسازگاری
،SEM تصاویر است. بوده بیشتر LDPE پلیمری ماتریس با کمتر
پراکنشخوبویکنواختنانوذراتسیلیکاتامقدار%5وزنیرادر
ماتریسپلیمرینشانمیدهند.اما،درنمونههایداراي%10وزنی
به اتصال به نانوذرات زیاد بسیار تمایل دلیل به سیلیکا، نانوذرات
نانوذراتمشاهدهمیشوند. این از درشتتری یکدیگرکلوخههای
با فیزیکی گرهخوردگیهای ایجاد دلیل به سیلیکا نانوذرات وجود
گرانروی افزایش سبب نانوذرات این سفتی و پلیمری زنجیرهای

مختلطنمونههاشدهاست.
مقدارتبلورنمونههانشانمیدهد،افزایشنانوسیلیکاتامقدار5%
زنجیرهای حرکت از سیلیکا نانوذرات ممانعت اثر دلیل به وزنی
پلیمریدرطولفرایندتبلورونیزبهعلتپراکنشمناسبدراین
نمونهها،موجبکاهشمحسوسیدرمقدارتبلورشدهاست.ولیدر
نمونههایداراي%10وزنی،اینکاهشکمترشدهاست.همچنین،
بیشتر را تبلور مقدار A200 آبدوست نانوذرات کمتر سازگاری
نمونهها تبلور از حاصل DSC دمانگاشتهای است. داده کاهش
به میدهند. نشان سیلیکا نانوذرات مقدار تغییر با را اندکی تغییر
عبارتیاثرهستهزایینانوذراتسیلیکابرمنحنیهایتبلور)حاصل
دمای است. اندک آن مقدار اما دارد، نمونهها(وجود ازسردکردن
شروعتبلورافزایشکمیداشته،ولیدمايذوبنمونههاتقریباًثابت
باقیماندهاست.شاخصجریانمذابنمونههانیزباافزایشمقدار
نانوسیلیکابهدلیلاثرممانعتساختارهایتشکیلشدهازنانوذراتو
بهطور پلیمری زنجیرهای با فیزیکی گرهخوردگیهای تشکیل
محسوسیکاهشداشتهاست.اینکاهشبرایسیلیکایآبدوستو
کشش آزمون از حاصل نتایج است. بوده برابر تقریباً آبگریز نیز
نشانميدهد،اثرتقویتکنندگینانوذراتسیلیکابرنمونههابهبهبود
مدولیانگ،استحکامکششیودرصدازدیادطولتاپارگیمنجر
میشود.اما،درنمونههایداراي%10وزنینانوذراتبهدلیلوجود
این کاهش خوب پخش عدم و شده تشکیل بزرگتر کلوخههای
خواصمشاهدهمیشود.شناساگربهکاررفتهدرساختنشانگردر
مجاورتگازاتیلنبهخوبیعملکردهوتغییررنگمشخصینشان
دادهاست.همچنین،مدتزمانتغییررنگاینشناساگردرمجاورت
در نوعمحصولات این بستهبندی زمان به توجه با نیز کیوی میوه

محدودهقابلقبولیبود.

و پرمنگنات پتاسیم پودر داراي نمونههای رنگ تغییر -13 شکل
درمجاورت نمونههای نمونهشاهدو)ب( )الف( بیبافت: پارچه

گازاتیلن.
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