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 چکیده

بندي به داخل  گیرد مهاجرت اجزاء بسته میبندي در تماس با آن صورت  هایی که بین ماده غذایی و ماده بسته یکی از واکنش :سابقه و هدف
زا  ها از این نظر است که برخی از ترکیبات مهاجرت کننده ممکن است از لحاظ سم شناسی سرطان اهمیت مطالعه این واکنش. ماده غذایی است

  .بوده و ایمنی مصرف کننده را به خطر بیاندازد
بـه داخـل محلـول مـدل غـذایی بـا اسـتفاده از        ) DEHA(ي اتیـل هگزیـل آدیپـات    در این میزان مهاجرت پلاستی سایزر د :هامواد و روش

 PETجهت بررسی تأثیر محلول مدل اسیدي بـر روي سـاختار   ) DSC(روش کالریمیتري روبشی افتراقی . کروماتوگرافی گازي اندازه گیري شد
سازي نفوذ  محاسبه شد و انرژي فعال Piringerده از رابطه با استفا PETدر بطري  DEHAضریب نفوذ پلاستی سایزر . مورد استفاده قرار گرفت

  .گراد با استفاده از رابطه آرنیوس تخمین زده شد درجه سانتی 45در دماي 
گـراد   درجه سـانتی  45به  25تغییر دماي نگهداري از . یابد نتایج نشان داد که روند مهاجرت با گذشت زمان و افزایش دما افزایش می :هایافته
نشان داد که دماي انتقال شیشه اي پلیمر در یک دماي  DSCاستفاده از روش . در افزایش ضریب نفوذ جزء مهاجرت کننده داشت زیاديتأثیر 

بندي در نتیجه تماس با محلول اسیدي  این مطلب نشان دهنده عدم تغییر ساختاري پلیمر بسته. ا گذشت زمان تغییر نمی کندنگهداري معین ب
  .است

اسیدي کمتر از حد تعیین شده توسط استاندارد اروپایی بود  غذایی مدل به داخل محلول DEHAمیران مهاجرت پلاستی سایزر  :گیري نتیجه
  .مورد استفاده براي دو غ است PETبندي هاي  ودن بستهکه نشان دهنده ایمن ب

  اسیدي، ضریب نفوذ غذایی مدل محلول مهاجرت، دي اتیل هگزیل آدیپات، پلی اتیلن ترفتالات، :واژگان کلیدي

  مقدمه 
ــالات   ــیلن ترفت ــی ات ــته ) PET(پل ــاده بس ــک م ــدي  ی بن

پلاستیکی است که داراي کاربرد فراوانـی در صـنایع غـذایی    
ماهیت خنثی بودن این ترکیب از نظر شیمیایی همراه . است

بنـدي مـواد    با دیگر خواص فیزیکی، این ماده را بـراي بسـته  
بطور معمـول بـراي    PET. غذایی بسیار مناسب ساخته است

هـاي   مـاء الشـعیر و روغـن    ها، بندي آب معدنی، نوشابه بسته
نکتـه قابـل توجـه در    . گیـرد  خوراکی مورد استفاده قرار مـی 

سازهاي صـنعتی   توسط بطري PETهاي  هنگام ساخت بطري
هـا نبایـد داراي باقیمانـده ترکیبـات      این است که این بطري

ممکـن اسـت پـس از تولیـد      PET. مضر در حد بالایی باشند
را بـه همـراه   ) تا پنتـامر  منومر(ترکیباتی با وزن ملکولی کم 

مـورد اسـتفاده    PETمقدار این ترکیبات به نوع . داشته باشد
مطالعات بسـیاري در زمینـه مهـاجرت مـواد از     . بستگی دارد

] هاي مدل غذایی  محلول/به داخل مواد غذایی PETهاي  بطري
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)Food Stimulants(  صورت گرفته است)با توجـه بـه   . )1-8
بندي  فعل و انفعالاتی که ممکن است بین ماده غذایی و بسته

تواند مربوط بـه تـأثیر    یر زیاد مهاجرت میصورت گیرد، مقاد
برخـی از  . بندي باشـد  ماده غذایی بر روي ساختار ماده بسته

ــاده   محققــان بــراي بررســی تــأثیر مــاده غــذایی بــر روي م
 )DSC(بنــدي از روش کــالریمتري روبشــی افتراقــی  بســته

Differential Scanning Calorimetry  6(اســتفاده کردنــد ،
هاي  و همکاران نیز تأثیر محلول Pennarunدر این راستا . )5

هـاي مهـاجرت    مدل غذایی را بـر روي ضـریب نفـوذ ملکـول    
بطور کلی ترکیبـاتی کـه   . )4(کننده مورد بررسی قرار دادند 

شـوند   جهت بررسی مهاجرت به داخل غذا در نظر گرفته می
یا ترکیباتی هستند کـه اثـر سـمی بـراي انسـان دارنـد و یـا        

بندي مـورد نظـر    ترکیباتی هستند که به مقدار زیاد در بسته
ترکیبات جهت بررسـی رونـد مهـاجرت و    وجود داشته و این 

پلاسـتی  . شوند نیز مدل سازي چگونگی مهاجرت انتخاب می
سایرزها اساساً استرهاي با نقطه جوش بـالا هسـتند کـه بـا     

بنـدي   هدف افزایش انعطاف پذیري و کـارایی در یـک بسـته   
ایـن ترکیبـات معمـولا    . )9-11(گیرند  مورد استفاده قرار می

بنـدي   رند از ماده بستهوزن ملکولی پایینی داشته و تمایل دا
  . )12(به داخل ماده غذایی مهاجرت کنند 

گرم بـر   370دي اتیل هگزیل آدیپات داراي جرم ملکولی 
ر الکـل، اتـر،   این ترکیب د. است oC360مول و نقطه جوش 

استون و اسید استیک محلول بوده و به عنوان پلاستی سایزر 
در ساختار پلی اتـیلن ترفتـالات، پلـی وینیـل کلرایـد، پلـی       

هـا مـورد اسـتفاده قـرار      وینیلیدین کلرایـد، کاغـذ و پوشـش   
نگرانی در مورد کاربرد دي اتیل هگزیـل آدیپـات از   . گیرد می

مان برنامه سم شناسـی  در این ز. آغاز شده است 1980سال 
آمریکـا نتـایجی را    )National Toxicology Program (ملـی 

در دزهـاي بـالا اثـرات     DEHAداد  منتشر کرد که نشان مـی 
موشهایی که به مدت دو سال با . ها دارد زا روي موش سرطان

در رژیم غذایی شان تغذیه شدند شیوع  DEHAدزهاي بالاي 

. )12-14(بـال داشـتند   پیشرفته تومورهاي کبـدي را بـه دن  
هدف اصلی این مطالعه بررسی ایمنی محصولات لبنی نظیـر  

. باشــد مـی  PETهـاي   بنـدي شـده در بطـري    دوغ کـه بسـته  
ــه      ــدار اولی ــري مق ــدازه گی ــس از ان ــابراین پ در  DEHAبن

، روند مهاجرت این پلاستی سایزر به داخـل  PETهاي  بطري
محلول مدل غـذایی مـورد اسـتفاده بـراي     % (3استیک اسید 

. در شرایط دمایی مختلـف مـورد بررسـی قـرار گرفـت     ) دوغ
در  PETسپس ضریب نفوذ ایـن پلاسـتی سـایزر در بطـري     

در نهایـت  . گیري شد گراد اندازه درجه سانتی 45و  25دماي 
  .سازي نفوذ با استفاده از رابطه آرنیوس تعیین شد انرژي فعال

  ها د و روشموا 
هاي مورد استفاده در این آزمایش از تولیدکننده  بطري: مواد

خریداري ) شرکت ناب نوش، ایران( PETهاي  تجاري بطري
ها داراي  هاي مورد استفاده در تولید بطري رزین. شد

استاندارد . بودند) دسی لیتر بر گرم( 82/0ویسکوزیته ذاتی 
ترکیب دي اتیل هگزیل آدیپات از ) GC(کروماتوگرافی گازي 

هاي پلاستی  ویژگی. خریداري شد) آلمان(شرکت فولکا 
و حد مهاجرت ویژه براي این ترکیب که  DEHAسایزر 

نشان داده شده  1توسط اتحادیه اروپا تعیین شده در جدول 
با رقیق سازي ) حجمی -وزنی% (3اسید استیک . است

، فولکا، %97 >خلوص  درجه(محلول استاندارد اسید استیک 
   .با آب مقطر ساخته شد) آلمان

گیري مهاجرت مواد به علت  در آزمایشات مربوط به اندازه
هاي کم مواد  گیري غلظت عدم سهولت جداسازي و اندازه

در مواد غذایی از ) یا کمتر ppmدر حد (مهاجرت کننده 
در این . شود هاي غذایی استفاده می هاي مدل سیستم محلول

 Bسی به علت ماهیت آبی و اسیدي دوغ، ترکیب نوع برر
به عنوان محلول مدل ) حجمی -وزنی% 3اسید استیک (

  ). 2جدول (غذایی انتخاب شد 

  
  DEHAهاي پلاستی سایرز  ویژگی .1جدول

  وزن ملکولی   نام ترکیب
)g/mol(  

  نقطه جوش
 )°C(  حد مهاجرت ویژه  ساختار  

)mg/L(  

DEHA 370  417  
(CH2)4C

O

OCH2 C

O

O CH2 CH

C2H5

CH

C2H5

C4H9 C4H9  
18  
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 )15(محلول مدل غذایی پیشنهاد شده توسط اتحادیه اروپا  .2جدول 
  مشخصه  (Simulant)محلول مدل غذایی   نوع ماده غذایی

 A  آب مقطر یا آب دیونیزه   یا بیشتر  pH 5/4مواد غذایی آبکی با 
 B  حجمی/وزنی% 3اسید استیک    5/4کمتر از  pHمواد غذایی آبکی اسیدي با 

 C  حجمی/حجمی% 10اتانول   مواد غذایی آبکی الکلی

مخلوط استاندارد شده اي از تري گلیسیریدهاي مصنوعی،   هاي طبیعی ها و روغن چربی
 D  هاي طبیعی ها و روغن چربی

  
ماندگاري متوسط دوغ ایرانی حدود دو ماه است لذا زمان 

تواند جهت اطمینان  شرایط نگهداري آزمایشی سه ماهه می
ها معمولاً در  دوغ. از صحت انجام آزمایش مدنظر قرار گیرد

شوند که این دما ممکن است بر  دماي محیط نگهداري می
در این بررسی براي تعیین اثر . حسب موقعیت تغییر کند

گراد  درجه سانتی 45و  25، 4نگهداري سه دماي دماي 
بعنوان نمایانگر دماي مناطق  ºC 45اند که دماي  انتخاب شده

شرایط نامساعدي براي نگهداري (گرمسیري کشور ایران 
  .در نظر گرفته شده است) محصولات غذایی

ــدازه ــل مهــاجرت موجــود در   ان گیــري ترکیبــات قاب
بـه   PETگـرم از نمونـه بطـري     20حدود  :PETهاي  بطري

قطعات کوچکی بریده شد و با محلول اتانول خالص به مـدت  
در . ساعت با استفاده از دستگاه سوکسـله اسـتخراج شـد    24

این آزمایش اتـانول خـالص مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت تـا        
. ترکیبات قابل مهاجرت را براي شناسایی نهایی ایزوله نمایـد 

اجی حاصل از سوکسله بـا روش تقطیـر و   هاي استخر محلول
بدنبال آن استفاده از نیتروژن خنثی تغلیظ شدند و در نهایت 

از محلـول   )lµ 2(دو میکرولیتر . )16(رسیدند  ml2به حجم 
استخراجی فوق به داخل یک کروماتوگراف گازي مجهـز بـه   

ــور دتک ــد Flame Ionization Detector(FID)ت ــق ش .  تزری
و سـتون مـورد    Chrompack cp9000دستگاه مورد استفاده 

سـرعت  . بـود  mm 52/0m × 30به ابعاد  cp-sil 8استفاده از 
میلـی   300و  30، 4جریان هلیم، هیدروژن و هوا به ترتیـب  

و  250دماهاي دریچه تزریق و دتکتور در . لیتر در دقیقه بود
برنامه دمایی دستگاه . گراد نگهداري شدند درجه سانتی 280

بـه مـدت سـه دقیقـه      C50°به این ترتیب بود کـه ابتـدا در   
 C260°در دقیقـه تـا    C 15°نگهداري شد و سپس با سرعت 

افزایش یافت و سپس تا به دست آمدن کرومـاتوگرام نهـایی   
منحنـی کالیبراسـیون هـر    . در شرایط ایزوترم نگهداري شـد 

هاي استاندارد تحت همان  ترکیب با تزریق هر کدام از محلول
  . شرایط بکار برده شده براي آنالیز نمونه به دست آمد

به داخل  PETهاي  يگیري میزان مهاجرت از بطر اندازه
همـان طـور کـه گفتـه شـد در ایـن       : محلول مدل غذایی

بـه عنـوان محلـول مـدل     % 3مطالعه محلول اسـید اسـتیک   
 5/1هـا بـا    هر کدام از بطري. غذایی مورد استفاده قرار گرفت

لیتر محلول اسید استیک پر شده، درب آنها محکم بسته شد 
) گـراد  سـانتی درجه  45و  25، 4(و در شرایط دمایی مختلف 

لیتـري بـا    میلی 75هاي  نمونه. ماه نگهداري شدند 3به مدت 
گـرم   20سـپس  . مولار خنثی شـدند  10هیدروکسید سدیم 

کلریدسدیم افزوده شد و محلول در یک ظرف بسـته بـا سـه    
ساعت استخراج  12دي کلرومتان به مدت ) ml 3(لیتر  میلی

بـا   GC-FIDهاي استخراجی مستقیما به دستگاه  محلول. شد
  هاي نهایی بـه دسـت آمـد    شرایط فوق تزریق و کروماتوگرام

)16 (  
جهت بررسی وجود ): DSC(کالریمتري روبشی افتراقی 

و محلول در  PETهاي  یا عدم وجود فعل و انفعال بین بطري
مدل ( DSCبا استفاده از دستگاه %) 3اسید استیک (تماس 

نتقال شیشه پارامترهاي دماي ا )ساخت کشور آمریکا 2010
 و دماي )Tm(ذوب  ، دماي)H m∆(، آنتالپی ذوب )Tg(اي 

آزمایش در . اندازه گیري شدند  )Tc(کریستالیزاسیون 
گراد و با سرعت  درجه سانتی 270تا  25محدوده دمایی 

°C/min 10 ± ها با استفاده  درجه بلورینگی نمونه. انجام شد
 :از معادله ذیل به دست آمد

100          )1(رابطه 
0













m

m
C H

HX 

آنتالپی ذوب پلی اتیلن ترفتالات با درجه  ΔHm0در این معادله 
در  DSCآزمون . )17(است ) ΔHm0=135.8 J/g% (100بلورینگی 

تکرار انجام شده و میانگین آنها به عنوان نتایج آزمون گزارش  3
   .شده است

  

ضریب نفوذ یک ملکول آلی در : گیري ضریب نفوذ اندازه
توان به صورت تابعی از وزن ملکولی و دما با  یک پلیمر را می
  :)19, 18(به دست آورد  Piringerاستفاده از رابطه 
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 ٣٠

  )2(رابطه 





 

TR
RMMAD rrpP .

10454.003.01351.0exp10 3
24

   
  

                                   )3(رابطه 
T

AA pp


 '   
، )دالتـون (وزن ملکولی جزء مهاجرت کننده  Mr که در این رابطه

T  درجه کلوین(دما( ،A'P    ،߬حد بالایی پارامتر نفوذ ویـژه پلیمـر 
  ثابـت گازهـا    R، )کلـوین (سـازي ویـژه پلیمـر     پارامتر انرژي فعال

)J mol-1K-1 3145/8 ( وR 10454  سازي مرجع بـراي   فعالانرژي
  .نفوذ در پلیمر است

ترین پارامترها در محاسبه ضـریب   یکی از مهم  Apمقدار  
نفوذ جزء مهاجرت کننـده در پلیمـر اسـت و نشـان دهنـده      

نشان  Apمقادیر بالاي  معمولاً. سنتیک فرایند مهاجرت است
بطـور  . دهنده تحرك زیاد پلیمر و ضرایب نفوذ بـزرگ اسـت  

بالاتر  Apنرم با ضرایب نفوذ بالا داراي مقادیر کلی پلیمرهاي 
هستند، درحـالی کـه زنجیـره هـاي پلیمـري سـخت نظیـر        

. پـایین تـري دارنـد    Apاسترها با ضرایب نفوذ کم مقـدار   پلی
به عنوان  A'Pدرحالی که پارامتر وابسته به دماست  AP پارامتر

لازم به ذکر است که . شود یک پارامتر مستقل از دما تلقی می
این مفاهیم در واقع تخمین کننده مقادیر حد بالا بـوده و در  

هـر دو  . دهنـد  واقع بیش برآوردي از مهـاجرت را نشـان مـی   
سـازي نفـوذ    مربوط به انرژي فعـال  10454و ثابت  ߬پارامتر 

در مـورد  . )EA (kJ mol-1) = R (10454 + ߬)    )20هسـتند  
ــراي   بســیاري از پلاســتیک ــورد اســتفاده ب ــداول م ــاي مت ه

مقادیر انرژي  غذایی نظیر پلی اتیلن ترفتالات بندي مواد بسته
پارامترهـاي   3جـدول  . سازي بالایی گزارش شده اسـت  فعال

و  PETدر  DEHAمـورد نیـاز بــراي محاسـبه ضـریب نفــوذ     
  . دهد سازي نفوذ را نشان می انرژي فعال

  
پارامترهاي مورد استفاده براي تعیین ضریب نفوذ و  .3جدول 

  سازي انرژي فعال
  پارامتر مقدار واحد
  PETبطري   
 2/2   - A'p 
 1577 - τ 
  DEHA  

g/mole 57/370 -  وزن ملکولی(Mr) 

j/g.mol. K 314/8   ثابت گاز)R(  

گیـري   پس از انـدازه : سازي نفوذ اندازه گیري انرژي فعال
گـراد،   درجه سانتی 45و  25مقادیر ضریب نفوذ در دو دماي 

سازي لازم براي  میزان انرژي فعالبا استفاده از رابطه آرنیوس 
  )):4(رابطه (نفوذ برآورد شد 

RT    ) 4(رابطه 
E

eDD


 .0  
دماي  j/g.mol.k 314/8( ،T(ثابت گازها  Rکه در این رابطه 

ضریب نفوذ  Dضریب نفوذ در دماي مرجع و  K( ،D0(مطلق 
به عنوان  D0با در نظر گرفتن . در دماي مورد نظر است

 lnو رسم منحنی) C 25°(ضریب نفوذ در دماي مرجع 

(D/D0)  1(نسبت به عکس دما/T(سازي از  ، انرژي فعال
  . )6، 5(قابل محاسبه است ) E/R–(شیب منحنی 

 هایافته  
شـکل  : PETغلظت اولیه جزء مهاجرت کننده در بطري 

را  PETکروماتوگرام مربوط به محلول استخراجی از بطري  1
شود پیـک مربـوط    همان طور که مشاهده می. دهد نشان می

. در شکل نشـان داده شـده اسـت    DEHAبه پلاستی سایزر 
نتایج آنالیز دستگاهی نشان دهنده این است که مقدار اولیـه  

میکروگـرم در هـر گـرم پلیمـر      510این ترکیـب در بطـري   
  . باشد می

بـه داخـل محلـول مـدل      PETهاي  مهاجرت از بطري
کـه در دمـاي اتـاق بـه      PETخواص نفوذي بطـري  : غذایی
اً تحت تـاثیر محلـول   اي است شدید یک پلیمر شیشه صورت

ــات    ــت ترکیب ــت و غلظ ــین ماهی ــا آن و همچن ــاس ب در تم
درجه حرارت محیط نگهداري نیـز اثـر   . مهاجرت کننده است

نتایج ایـن  . تشدید کننده بر روي میزان فرایند مهاجرت دارد
دمـاي  (بررسی نشان داد که در شرایط نگهداري در یخچـال  

°C4 (  میزان مهاجرت ترکیـبDEHA   یز و غیـر  بسـیار نـاچ
میزان مهاجرت پلاستی سـایزر   2شکل . قابل تشخیص است

DEHA   45و  25را به داخل محلول اسید استیک در دمـاي 
درجه  45نگهداري در دماي . دهد گراد نشان می درجه سانتی

گراد میزان انتشار جزء مهـاجرت کننـده از بطـري بـه      سانتی
  . دهد داخل محلول اسیدي را افزایش می

شـود افـزایش زمـان     کـه در شـکل مشـاهده مـی    همان طور 
هـم در  . شـود  نگهداري منجر به افزایش میزان مهاجرت مـی 

گراد بیشترین حـد   درجه سانتی 45و هم در دماي  25دماي 
ــدود     ــت ح ــس از گذش ــاجرت پ ــروع دوره  70مه روز از ش

  .نگهداري مشاهده شد
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  PETکروماتوگرام مربوط به محلول استخراجی بطري  .1شکل 

  
  گراد درجه سانتی 45و  25در دماي  DEHAمهاجرت پلاستی سایزر  .2شکل 

  
در ایـن بررسـی اثـر     ):DSC(کالریمتري روبشی افتراقی 

بر روي ساختار %) 3اسید استیک (محلول در تماس با پلیمر 
مـورد   DSCدر طی نگهداري با استفاده از روش  PETبطري 

ارزیابی قرار گرفت تا اثر این پدیـده بـر روي رونـد مهـاجرت     
نتایج نشان داد کـه دمـاي انتقـال شیشـه اي     . مشخص شود

(Tg) گراد  درجه سانتی 25ر براي نمونه هاي نگهداري شده د
گـراد و بـراي نمونـه هـاي      درجه سـانتی  71-73در محدوده 

 81-83گـراد در محـدوده    درجه سانتی 45نگهداري شده در 
  ).5و  4ول اجد(گراد است  درجه سانتی

    
  

  
همـان طـور کـه در    : PETدر بطري  DEHAضریب نفوذ 

 τو  A'p، مقـادیر  PETبـراي   نشان داده شـده اسـت   3جدول 
بر اساس این مقادیر ضریب . )20( است 1577و  2/2بترتیب 

گـراد   درجه سـانتی  45و  25در دماي  PETدر  DEHAنفوذ 
  . گزارش شده اند 6محاسبه شده و در جدول ) 2(طبق رابطه 

همانطور : PETدر بطري  DEHAسازي نفوذ  انرژي فعال
سـازي نفـوذ پلاسـتی     دهد انرژي فعال نشان می 6که جدول 

گراد  درجه سانتی 45در دماي  PETدر بطري  DEHAسایزر 
J/g.mol 1/1477 برآورد شده است.  

  )C25°نگهداري شده در دماي  PETهاي  بطري( DSCآزمایشات نتایج مربوط به  .4جدول   

 Tg (°C) Tm (°C) ∆Hm (J/g) Tc (°C) زمان
  درصد بلورینگی

  %)Crystallinity( 
0 26/73  99/247 27/38 55/158 18/28 
10 04/71  79/247 98/38 90/157 70/28 
15 01/71  60/249 86/42 88/161 56/31 
25 67/73  24/250 92/38 37/160 13/30 
45 83/71  08/250 82/42 97/160 53/31 

 )دقیقه(ماند  زمان

ال 
یگن

س
)

لت
و

( 
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 ٣٢

  )C45°نگهداري شده در دماي  PETهاي  بطري( DSCآزمایشات نتایج مربوط به  .5جدول 
 )Crystallinity(%  درصد بلورینگی Tg (°C) Tm (°C) ∆H m (J/g) Tc (°C) زمان

10 11/80  92/249 45/43 54/163 00/31 
15 46/83  33/250 50/41 91/159 56/30 
25 03/83  66/247 57/37 61/159 67/29 
45 51/83  75/247 93/40 28/159 14/30 
90 72/83  70/247 82/40 74/159 06/30 

  . شود ها با گذشت زمان مشاهده نمی گراد تغییر قابل توجهی در درجه بلورینگی نمونه درجه سانتی 45و  25در دماي 
  PETدر بطري  DEHAسازي پلاستی سایزر  ضریب نفوذ و انرژي فعال. 6جدول 

 ).J/g mol(سازي  انرژي فعال  (cm2/s)ضریب نفوذ   دما

T = 25 °C  16-10  ×75/7 - 
T = 45 °C  16-10 × 89/97 1/1447 

  بحث  
ــتی ســایزر   ــالاي پلاس ــه ب ــدار اولی ــر  DEHAمق در پلیم

تواند زمینه مهاجرت این ترکیـب   می) ppm 510(بندي  بسته
محلول مدل غذایی را در نتیجه اختلاف /به داخل ماده غذایی

با توجه به این که در دماي یخچـال  . غلظت بالا فراهم نماید
)°C4 ( 3هیچ گونه مهاجرتی به داخل محلول اسید استیک %

صورت نگرفت، لذا این دمـا بهتـرین دمـا جهـت بـه حـداقل       
ان فعل و انفعالات بطري و محلول در طول دوره رساندن میز
شود  مشاهده می 2همان طور که در شکل . باشد نگهداري می

با افزایش دما و زمان نگهداري، مهاجرت جزء مهاجرت کننده 
. به داخل محلول اسـید اسـتیک افـزایش پیـدا کـرده اسـت      

Pennarun  در ارتباط با تأثیر دما بررونـد  ) 2004(و همکاران
در مطالعـه  . رت نتایج مشـابهی را بـه دسـت آورده انـد    مهاج

 20انجام شده توسط این محققـان، افـزایش دمـا بـه انـدازه      
ترکیب مهـاجرت کننـده    13گراد ضریب انتشار  درجه سانتی

با توجه به شکل . )4(بار افزایش داد  13-29را بین  PETدر 
رود و  ام با شـیب تنـد پـیش مـی     25روند مهاجرت تا روز  2

سپس شیب منحنی مهاجرت کاهش یافته و رونـد مهـاجرت   
بطـور کلـی   . رسـد  روز به حالت تعـادل مـی   70بعد از حدود 

درجــه  45کــه در دمــاي  DEHAبیشــینه مقــدار مهــاجرت 
گـراد رخ داده اســت، زیـر حـد تعریــف شـده توســط      سـانتی 

 DSCنتـایج آزمـون   . بـوده اسـت  ) mg/l 18(استاندارد اروپا 
گـراد،   درجه سانتی 45و  25در دماي نگهداري  نشان داد که

هـا تقریبـا    دماي انتقال شیشه اي و درصد بلـورینگی بطـري  
درجه  45رت در دماي ثابت است بنابراین مقدار بیشتر مهاج

هـا در نتیجـه    گراد مرتبط با تغییرات ساختاري بطـري  سانتی
و  Widen. نمـی باشــد % 3تمـاس بـا محلـول اســید اسـتیک    

حـاوي   PETهـاي   گزارش کردند که بطري) 2004(همکاران 

هاي  اتانول دماي انتقال شیشه اي کمتري را نسبت به بطري
رصـد بلـورینگی   ها د خالی نشان دادند و همچنین این بطري

ها میزان مهاجرت بیشتري را  این بطري. بالاتري را دارا بودند
به داخل محلول مدل غذایی اتانول نشان دادند در حالی کـه  
تفاوت قابل ملاحظه اي در دماي انتقال شیشـه اي و درصـد   

هـاي در تمـاس بـا محلـول اسـید اسـتیک        بلورینگی بطـري 
به ایـن نتیجـه    2003در سال  Pennarun. )5(مشاهده نشد 

ضریب نفوذ ترکیبات مهاجرت کننـده  رسید که تماس اتانول 
دهـد کـه ایـن امـر      را تا حد قابل توجهی افزایش می PETاز 

. )4(بخش آمورف پلیمر است )  Swelling(ناشی از بادکردگی
هـاي نگهـداري شـده در     دماي انتقال شیشه اي بالاتر بطري

)  Physical Ageing( بــه زمانمنــدي فیزیکــی Cº45دمــاي 
ماهاي نزدیـک  مناطق آمورف پلیمرهاي نیمه کریستالی در د

وقتـی  . شـود  نسبت داده می به دماي انتقال شیشه اي پلیمر
که پلیمري در دماي نزدیک به دماي انتقال شیشـه اي و در  

شـود حجـم مخصـوص آن کـاهش      دماي ثابت نگهداري مـی 
در اثر نزدیک شدن زنجیره هاي پلیمـري و کـاهش   . یابد می

رفته حجم آزاد، پلیمر بیشتر به سمت حالت شیشه اي پیش 
بـه خـاطر   . شـود  آن کمتر می)  Rubbery(و حالت لاستیکی 

حجم آزاد کمتر سرعت رهـایی از تـنش و خـزش و خـواص     
در ایـن حالـت اگـر در تسـت     . مربوطه کاهش خواهد یافـت 

خزش تنش ثابتی به پلیمر اعمال شود و کـرنش بـه صـورت    
شـود کـه زمـان     گیري شود مشاهده مـی  تابعی از زمان اندازه

دي فیزیکـی  بازگشت خزش براي پلیمري که متحمل زمانمن
بر اسـاس محاسـبات انجـام    . )21(یابد  شده است افزایش می

در  DEHA، ضـریب نفـوذ   Piringerشده با استفاده از رابطه 
برابر مقـدار   6/12گراد  درجه سانتی 45ي در دما PETبطري 
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بنـابراین  . گـراد اسـت   درجه سـانتی  25این ضریب در دماي 
مقدار زیاد انـرژي  . ضریب  نفوذ پارامتري وابسته به دما است

تواند بـه   می) J/g.mol 1/1477(سازي نفوذ بدست آمده  فعال
  . وزن ملکولی بالاي جزء مهاجرت کننده نسبت داده شود

دهد کـه تـأثیر دمـا بـر رونـد       ن بررسی نشان مینتایج ای
گراد  درجه سانتی 4در دماي . مهاجرت قابل توجه بوده است

از بطـري بـه    DEHAهیچ گونه مهاجرتی از پلاستی سـایزر  
افـزایش دمـاي   . داخل محلـول مـدل غـذایی مشـاهده نشـد     

گـراد سـبب افـزایش     درجه سـانتی  45به  25سازي از  ذخیره
نفوذ جـزء مهـاجرت کننـده در بطـري     قابل توجه در ضریب 

PET نتایج . و در نهایت میزان مهاجرت شدDSC   نشـان داد
تـأثیري بـر   % 3که تماس بین ماده پلیمري و اسید اسـتیک  

نداشته و میزان مهاجرت بیشتر به ضریب  PETروي ساختار 
ــاي    ــده در دم ــاجرت کنن ــزء مه ــالاتر ج ــوذ ب ــه  45نف درج

 45فـوذ منتـول در دمـاي    ضـریب ن . گراد وابسته است سانتی
برابـر مقـدار ایـن ضـریب در دمـاي       6/12گـراد   درجه سانتی

سازي نفوذ  با استفاده از رابطه آرنیوس انرژي فعال. مرجع بود
DEHP  گــراد  درجــه ســانتی 45در دمــايj/g.mol 1/1447 
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Background and Objective: The migration of packaging material constituents into food is a product of 
the interaction between the food and packaging material. This phenomenon is of importance because some 
migrating substances may be toxicologically carcinogenic and endanger consumer safety. 

Materials and Methods: Gas chromatography was used to determine the migration of di (2-ethylhexyl) 
adipate (DEHA) into food simulant. Differential scanning calorimetry (DSC) was used to evaluate the 
effect of an acidic solution on PET structure. The diffusion coefficient of the DEHA plasticizer into the 
PET bottles was calculated using the Piringer model and the activation energy of diffusion at 45°C was 
estimated using the Arrhenius relation.  

Results: It was observed that the migration of DEHA increased over time and temperature. An increase in 
storage temperature from 25°C to 45°C considerably increased the diffusion coefficient of the migrant in 
PET. DSC results showed that the glass transition temperature (Tg) of the polymer at a given temperature 
does not change over time, indicating no change in the polymer structure from contact with the acid 
solution. 

Conclusions: The amount of DEHA migration into the acidic food simulant was below the standard limit 
set by the European Commission for secure PET packaging used for yogurt drinks.  

Keywords: Migration, Di(2-ethylhexyl) adipate, Poly(ethylene terephthalate), Acidic food simulant, 
Diffusion coefficient 
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