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رزین اپوکسی به دلیل خواص شیمیایی و مکانیکی مناسب در مقایسه با سایر رزین‌ها یکی از پرکاربرد‌ترین 
مواد برای پوشش داخلی قوطی‌های مواد‌‌ غذایی بوده است. اخیرا، به دلیل تشدید قوانین زیست محیطی، 
استفاده از اپوکسی به دلیل مهاجرت مشتقات بیسفنل‌آ به درون مواد غذایی محدود شده است. راهکارهای 
و  فراگیر  مناسب،  پاسخ  تاکنون  لیکن  و  گردیده  پیشنهاد  آن  جایگزینی  و  مشکل  این  حل  برای  متفاوتی 
رتبه  مختلف  مقادیر  با  قوطی  پوشش  اپوکسی  رزین  از  بخشی  مطالعه حاضر،  در  است.  نشده  ارایه  جامعی 
غذایی رزین پلی استر جانشین شد و در ساختار فرمولاسیون، مقادیر مختلف نانو ذرات سیلیس بر اساس مدل طراحی 
آزمون تاگوچی اضافه شد. پوشش‌های فرموله شده در حضور رزین ملامین فرمالدئید پخت شدند. خواص مکانیکی و 
شیمیایی پوشش‌های پخته شده بر اساس روش‌های استاندارد بررسی شد. مهم‌ترین آزمون ارزیابی پوشش‌های قوطی 
 EN1186-EU 10: یعنی آزمایشات مهاجرت عام و مهاجرت ویژه بر روی این پوششها مطابق با استاندارد بین المللی
2011 انجام شد. تحقیقات سمیت نشان داد که غلظت مواد آزاد شده در شبیه سازهای غذا بر اساس استاندارد فوق در 

محدوده قابل قبولی بوده است. همچنین، نتایج نشان داد که رزین پلی‌استر می‌تواند یک ساختار مناسب برای افزودن به 
فرمولاسیون‌های روکش قوطی‌های موادغذایی و جایگزینی با رزین اپوکسی تا حدود 47 درصد باشد و حضور نانو ذرات 

سیلیس در حدود 0.5 درصد وزنی موجب ایجاد هم‌افزایی در خواص ممانعتی و حفاظتی این پوشش‌ها می‌گردد. 

مهاجرت،  آزمون  سیلیس،  نانو  استر،  پلی  رزین  تاگوچي،  روش 

قوطی موادغذایی 
واژگان کلیدی
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   Epoxy resin has been used as can coating material for decades because of its 
suitable chemical and mechanical properties compared to the other resins.     

Recently, usage of this resin has been limited due to the migration of Bisphenol‌ A (BPA) 
derivatives into the foodstuffs. Different solutions have been proposed to solve this problem, 
but so far, no suitable, comprehensive and comprehensive answer has been provided. In the 
current study, coating material containing mixed polyester and epoxy resins with different 
amounts of nano-silica particles, using Taguchi  experimental design method, were prepared. 
The formulated coating materials were cured in the presence of melamine formaldehyde resin. 
The mechanical and chemical properties of cured coatings were investigated based on the 
EN1186-EU 10:2011 standard method.
Migration tests containing global migration and BPA migration were performed, and also 
toxicity assessment showed that the concentrations of released materials into the food                      
simulants were in the acceptable ranges, based on the above-mentioned standard. Also, 
the results showed that the polyester resin can be a suitable structure for can coatings and                             
replacing it with epoxy resin, up to about 47%, and the presence of silica nanoparticles (about 
0.5 wt%), leads to synergistic effects and increases the barrier and protective properties of the 
modified coatings. 

Taguchi method, hybrid, Nanosilica, Migration Test,                    
bisphenol A.
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ارزیابی حضور همزمان رزینهای اپوکسی و پلی استر حاوی ...

1- مقدمه
استفاده از پوشش‌هاي گوناگون براي بسته بندي موادغذايي به صورت 
صنعت عظيمي در آمده است. در حال حاضر با توجه به رشد و ايجاد 
تحول در فرهنگ مصرف، استفاده از مواد بسته بندي شده جايگاه 
ويژه‌اي پيدا کرده است ]1[. زمانيکه اولين بار قوطي‌هاي فلزي به 
جاي ظروف شيشه‌اي براي بسته بندي کنسروها مورد استفاده قرار 
گرفتند، موارد زيادي از مسموميت ناشي از ترکيبات آهن در مصرف 
کنندگان کنسروها گزارش شد زيرا ورق آهن در برابر عوامل خورنده 
مانند اکسيژن، رطوبت، اسيدها، کلرورسديم، گوگرد موجود در مواد 
غذايي مقاومت نداشته و ترکيبات حاصل از واکنش اين عوامل با آهن 
مانند سولفات فريک وارد محتوي بسته شده و از آنجا وارد بدن مصرف 
کننده مي‌گردد و عوارض کبدي در پي‌دارد و به همين جهت کنگره 
پزشکان آلمان ممنوعيت کاربرد اين گونه بسته بندي را پيشنهاد نمود. 
اما بعدها با پيشرفت تکنيک بسته‌هاي فلزي باي ک لايه قلع پوشش 
داده شد و کاربرد آنها در صنايع کنسروسازي روز به روز افزايشي افت. 
با استفاده از پوشش قلع مشکل مهاجرت ترکيبات آهن در محتوي 
آن  و  آمد  بوجود  جديدي  مشکل  اما  شد  کنسروها حل  به  بسته‌ها 
مهاجرتي ون هاي قلع به محتوي کنسروها بود، براي حل اين مشکل 
استفاده از یک پوشش پلیمری در قوطي‌هاي کنسرو پيشنهاد گرديد. 
اين لاك‌ها از ايجاد فعل و انفعالات شيميايي ميان فلز و ماده‌غذايي 
جلوگيري مي‌كند ]2-5[. به صورت کلی پوشش قوطی‌های موادغذایی 
می‌بایستی دارای مقاومت به دمای استريليزاسيون، مقاومت به اسيدها، 
قلياها و مواد خورنده محتوي بسته )کنسرو(، مقاومت مکانيکي کافي، 
بدون بو، عاري از ترکيبات سمي و مضر باشند. عموما این پوششها از 
جنس رزين‌هایی مانند الئورزين، اپوکسي فنوليک، آکریلیک، پلی استر 

و...  هستند ]3،6و7[. 
رزين اپوکسي به دليل وجود بیسفنل‌آ1 در ساختارش و اثراتي که اين 
انسانها مي‌گذارد، اخيرا توجهات زيادي را  ترکيب به روي سلامتي 
معطوف خود کرده است ]7-10[. مهاجرت اجزای این مواد به درون 
ماده‌غذایی ممکن است بر خواص ارگانولپتیک2 غذا تأثیر بگذارد و اگر 
میزان مهاجرت به اندازه کافی کنترل نشود و مقادیر بالاتر ازمیزان 
سمیت مجاز باشد، اثرات مخربی بر سلامتی خواهد داشت ]11[. در 
بسته بندي پليمري، مهاجرت با پيچيدگي بالايي مشخص مي‌شود، 
که به شدت تحت تاثير تعاملات بين موادغذايي و مواد بسته بندي 
قرار مي گيرد ]12[. قوانین و الزامات جدید اتحادیه اروپا که از 6 دسامبر 
2018 لازم الاجرا شده اند بیان می‌کند که میزان محدودیت مهاجرت 
ویژه3 که قبلا تا 600 میکروگرم بر کیلوگرم مجاز بود به 50 میکروگرم 
بر کیلوگرم کاهش یافته است و این محدودیت بایستی بر لاک‌ها و 
پوشش‌های در تماس با موادغذایی اعمال شود. به منظور اطمینان از 

1 BPA
2 Organoleptic
3 SML (Specific Migration Limit)

رعایت این محدوده‌ها آزمایش‌های مهاجرت با شبیه ساز‌های مواد 
غذایی انجام می‌شود ]13[. 

اداره غذا و داروي  به عنوان مشوقی بر فعالیتهای زیست محیطی، 
آمريکا4 عنوان نموده که از هرگونه بازنگری در فرمولاسیون پوشش 
با کاهش سطح بیسفنل‌آ حمايت مي‌کند  قوطي‌ها براي جايگزيني 
]14-16[. در طي چند سال گذشته، فرمولاسيون پوشش‌های جديد 
در بازار به منظور جايگزيني پوشش‌هاي موجود حاوي بیسفنل‌آ معرفي 
جايگزين  عنواني ک  به  استر  پلي  رزين‌هاي  ]13و17[.  است  شده 
قوطي‌هاي  براي  پوشش‌هايي  عنوان  به  اپوکسي  هاي  رزين  براي 
فلزي موادغذايي معرفي شده اند ولیکن شناسايي و ارزيابي پتانسيل 
مهاجرت، از اين رزین‌ها به درون موادغذايي به علت تنوع مواد مورد 
است  توجه  قابل  تحليلي  استفاده در ساخت پوشش‌ها،ي ک چالش 
]18[. در هر‌حال، پوشش داخلي قوطي موادغذايي بر پايه پلي استر 
فقط براي تعداد محدودي از قوطي‌های موادغذايي مورد استفاده قرار 
گرفته اند که دلیل آن ضعف در مقابل خوردگي ناشی از مجاورت با 
موادغذايي اسيدي بوده است. پوشش‌هاي پلي استر مي توانند از طريق 
واکنش‌هاي شبکه‌اي شدن که در هنگام پخت انجام می‌شود منجر به 
افزايش دانسيته شبکه‌اي شدن گردند و در نهایت مقاومت شيميايي 
و  فرآیند‌پذیری  همچنین،   .]20-19[ یابد  افزايش  پوشش  سیستم 
انعطاف فیلم آنها مناسب بوده و مزه یا بوی غذاها و نوشیدنی‌ها را 
تغییر نمی‌دهد ]18[. اگرچه پوشش‌های قوطی پلی استر نسبت به 
پوشش های اپوکسی در برابر خوردگی مقاومت کمتری دارند، اما به 
طور قابل توجهی جایگزین‌های نسبتا مطمئن تری هستند. مواد اولیه 
مورد استفاده در پوشش قوطی باید به نحوی انتخاب شوندکه مجوز 
استفاده در صنایع غذایی را داشته باشند ]24-22و18[. در این راستا، 
لازم است با استفاده از روش‌های تحلیلی مختلف، مانند کروماتوگرافی 
گازی5 یا مایع با کارآیی بالا6 ، طیف جذبی عبوری7، مهاجرت ترکیبات 

از قوطی به درون مواد غذایی تجزیه و تحلیل گردند ]13و25[.
فناوری نانو در دهه‌های اخیر به دلیل پتانسیل افزودنی‌های نانو برای 
بهبود برخی از خواص یا ارتقاء پوشش‌ها، جای خود را در محصولات 
 SiO2 در تماس با موادغذایی پیدا کرده است]26[. از آنجا که نانوذرات
تمایل به پرکردن حفرات ایجاد شده درون پوشش‌ها را دارند، از آنها به 
عنوان پل‌هایی در ماتریس استفاده می‌شود. در نتیجه، حضور نانوذرات 
سیلیس باعث اصلاح خواص ضدخوردگی و مکانیکی پوشش به طور 
همزمان می‌گردد. علاوه بر کاهش فضاهای آزاد با حضور نانوذرات، 
آنها می‌توانند نقش مهمی در فعال کردن مناطقی را داشته باشند که 

تراکم پیوند متقاطع پوشش‌ها را افزایش می‌دهند ]31-27[. 
در این تحقیق  با هدف جایگزینی مقادیر قابل توجهی از رزین اپوکسی 

4 US FDA
5 Gas chromatography
6 High-performance liquid chromatography
7 UV-VIS
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زارعی و همکاران

جدول1: مشخصات مواد اولیه شبیه ساز غذایی ]32[

با پلی استر و استفاده از روش‌های طراحی آزمایش و بهینه سازی، 
یک فرمول جدید از پوشش قوطی موادغذایی دارای مقدار کمتر رزین 
اپوکسی معرفی گردید تا کاهش مهاجرت بیسفنل‌آ به درون مواد غذایی 
مورد بررسی قرار گیرد. برای بررسی و مقایسه این هدف، از پوشش 
اپوکسی خالص متداول در صنعت لا کقوطی، پوشش هیبریدی پلی 
استر/ اپوکسی و پوشش پلی استر/ اپوکسی حاوی نانو ذرات سیلیس 
به عنوان لا کداخل قوطی استفاده شد. نمونه‌ها از نظر مکانیکی، 
شیمیایی و مورفولوژیکی مورد بررسی قرار گرفتند. همچنین برخی 
آزمایشات از جمله سمیت، مهاجرت عام و مهاجرت ویژه بیسفنل‌آ، 

انجام شد. 

2- بخش تجربی
2-1 - مواد 

  DUROFTAL PE 6160/50MPACرزين پلی‌‌استر با نام تجاري
از شرکت ALLNEX  آلمان خریداری شد. نانو سيليکاي هيدروفوب 
 ،EVONIK محصول شرکت AEROSIL R972 با عنوان تجاري
که داراي خواص بهبود دهنده خواص انبارداری، مقاومت در برابر 
آب، کنترل رئولوژی در سیستم‌های مایع و ضد خوردگي فوق‌العاده 
 MAPRENALاستفاده شد. رزين ملامين فرمالدهید با نام تجاري
MF 904/97  محصول شرکت CYTEC آلمان به عنوان عامل 

پخت استفاده شد، جهت بهبود خواص  مکانیکی رزين پلي استر از 
با عنوان تجاري KUKDO YD 019 کشور کره  رزين اپوکسي 
جنوبی و جهت بهبود خواص پوشش از افزودني‌های با نام تجاري
 BYK 310 و  BYK CATALYST 450  و  Disperbyk 161

استفاده شد. همچنين براي ايجاد فام در پوشش مذکور از پيگمنت 
تيتانيوم دي اکسايد شرکت KRONOS و از ایزوسیانات آلیفاتیک 
بلا کشده VP LS2078/2 دزمودور شرکت Covestro به عنوان 

عامل پخت رزین پلی استر کشور آلمان استفاده شد. براي دستيابي 
به ويسکوزيته مناسب از حلال‌هاي مناسب متوکسي پروپيل استات 
شرکت METRON کشور یونان استفاده شد. ) تمامی مواد اولیه 
تائیدیه رتبه غذایی در برگه اطلاعات فنی را دارا بودند(. همچنین از 
مواد تشکیل دهنده مندرج در جدول 1 به عنوان شبیه ساز غذایی   

موادغذایی1 استفاده شد ]32[.

2-2- تهیه محلول‌های معادل سازی شده 
محلول‌های 1 تا 5 به عنوان محلول‌های مرجع در آزمون‌های شبیه 
سازی عملکرد پوشش در شرایط استریلیزاسیون و یا پاستوریزاسیون 
و فرآیندهای حرارتی دیگر مطابق استاندارد ملی ایران 2509 ساخته 

و بکار گرفته شدند ]32[.
محلول1( اسید استیک گلاسیال و نمک طعام 

محلول2( اسید لاکتیک و نمک طعام 
محلول3( اسید سیتریک و نمک طعام 

محلول4( کلرور سیستئین و محلول بافر فسفات 
فرآیند  جهت  محلول  )این  شکر  و  سیتریک  اسید  محلول5( 

پاستوریزاسیون کاربرد دارد(.

2-3- روش‌ها
قوطی  در  مصرف  مورد  سفید  لا ک نمونه‌سازی  تحقیق  این  در 
موادغذایی انجام و آزمایش‌های مکانیکی و شیمیایی انجام شد و 
درانتها بهترین نمونه، بعد از بهینه‌سازی فرموله شد و پس از اخذ 
نتیجه قابل قبول آزمون اتوکلاو، تمامی آزمون‌های تکمیلی مطابق 
استانداردهای ملی ایران و سازمان غذا و دارو و استانداردهای بین 

المللی بر روی محصول انجام شد.

1 Simulant

نام شیمیایی (%)خلوص تولید کننده

اسید استیک گلایسیال 100 شرکت مر ک)آلمان)

90 اسید لاکتیک شرکت مر ک)آلمان)

99.5 اسید سیتریک یک آبه شرکت مر ک)آلمان)

کلرور سیستئین یک آبه 98 شرکت سیگما آلدریچ )آلمان)

 pH 7 فسفات بافر 100 شرکت سیگما آلدریچ )آلمان)

شکر 100 شرکت فارابی نیشکر )ایران)

نمک 99.2 شرکت سپید دُر )ایران)

آب مقطر -- شرکت تماد کالا )ایران)
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ارزیابی حضور همزمان رزینهای اپوکسی و پلی استر حاوی ...

2-3-1 شناسايي سطوح ومتغيرها در تحليل تاگوچي
برنامه Qualitek-4 که براساس روش تاگوچی طراحی شده است 
است]34-33[.  نمونه‌ها  انتخاب  زمینه  در  افزار  نرم  معروفترین  و 
پس از مشخص نمودن متغيرها و سطوح پروژه، بر اساس جدول 
تاگوچي  آزمايشات  طراحي  )جدول2(   1  L9 اورتوگونال  آرايه‌هاي 
روش  اساس  بر  شدند.  ساخته  آزمايشگاه  در  پوشش  نمونه‌هاي 
درجة  محاسبات  در  ناميده  واريانس  تحليل  که  آماري2  استاندارد 
اطمينان صورت پذیرفت و تغييرات فاکتورهاي قابل کنترل و غير 

قابل کنترل مورد تحليل قرار گرفت.

2-3-2 تهیه نمونه‌هاي پوشش پلي استر/ اپوکسی
بهترین  و  انتخاب  تاگوچی  روش  رویکرد  با  نمونه‌ها  فرمولاسیون 
نمونه با در نظر گرفتن بالاترین مقاومت‌های شیمیایی و مکانیکی 
انتخاب شد. برای ساخت فرمولاسیون، ابتدا رزین پلی‌استر، حلال 
و نانو سیلیکا و پیگمنت تیتانیوم دی اکساید درون ظرف ریخته به 
مدت زمان 60 دقیقه با همزن 3000 دور بر دقیقه مخلوط شدند 
به  متر  میلی   1 قطر  به  زیرکونیا  جنس  از  گوی‌هایی  با  سپس  و 
مدت 90 دقیقه عملیات آسیاب انجام شد. بعد از دیسپرسیون کامل 
ذرات جامد، در مرحله تکمیلی رزین اپوکسی، ملامین و افزودنی
Disperbyk 161 اضافه شد و اختلاط به مدت زمان 45 دقیقه با 

همزن 1500 دور بر دقیقه ادامه یافت. ورق‌های قلع اندود مطابق  
استاندارد ASTM A623M ]35[ در ابعاد 0.2*55*75 میلی‌متر 
با  تر  فیلم  و  تمیز شدند  و  اتیل کتون3 چربیگیری  متیل  با حلال 
ضخامت 30-25 میکرون بصورت تک لایه اعمال شد. بعد از مدت 
زمان 5 تا 7 دقیقه و گذشت زمان انتظار4، نمونه‌ها را درون آون با 
دمای 1±190 درجه سانتی‌گراد به مدت زمان 1±17 دقیقه جهت 

1 orthogonal array
2 ANOVA
3 MEK
4 flash off

                                                نمونه‌ها  

  درصد
 وزنی مواد متغیر

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9

10 رزین اپوکسی 10 10 15 15 15 20 20 20
نانو ذرات سیلیس 0.5 1 2 0.5 1 2 0.5 1 2

15 ملامین 20 25 20 25 15 25 15 20
کاتالیست 1 1.5 2 2 1 1.5 1.5 2 1

جدول 2: سطوح و متغير‌های انتخاب شده در طراحی آزمایش 

برای شناسایی  نمونه‌ها  از تهیه  انجام پخت قرار داده شدند. پس 
خواص شیمیایی، مکانیکی و فیزیکی، آزمون‌های متفاوت صورت 
سه  آزمون‌ها  پذیری  تکرار  تعداد  که  است  ذکر  به  لازم  پذیرفت. 

نمونه بود و میانگین اعداد در نتایج ارائه گردیده است.
2-3-3 مورفولوژی

آزمون میکروسکوپ الکترونی روبشی
جهت بررسی و چگونگی پخش نانو ذرات سیلیس در بستر رزین 
و  استفاده  الکترونی5  روبشی  میکروسکوپ  از  اپوکسی  استر/  پلی 
همچنین برای تشخیص عناصر از طیف سنجی پراش انرژی پرتو 
ایکس6 بهره گرفته شده‌است. آزمون میکروسکوپ الکترونی روبشی 
برای مشاهده چگونگی پخش نانو ذرات سیلیکا در محمل رزین به 
کار گرفته شد. برحسب نوع آزمون تصویرگیری از نمونه‌ها توسط 
 FEI آشکار سازها و در بزرگنمایی‌های مختلف توسط میکروسکوپ
ESEM QUANTA 200 ساخت کشور آمریکا و آنالیز عنصری 

 EDAX EDS Silicon Drift فازهای مختلف توسط آشکار‌ساز
2017 ساخت کشور آمریکا انجام شد. نحوه آماده سازی و ارزیابی 

نهایی  نمونه   ،4 مطابق جدول  که  بود  بدین صورت  نمونه‌ها  این 
*S7 به روی زیرآیند تفلونی خام با ضخامت حدود )3±45( میکرون 

بصورت فیلم پلیمری اعمال و با ضخامت حدودا 1 میلی‌متر در ابعاد 
2*2 سانتی‌متر پخت شد به علت ضخامت بالا، فیلم به راحتی از 

زیرآیند جدا شد و برای  تصویر برداری ارسال گردید. 

2-3-4 آزمون‌های فیزیکی مکانیکی 
2-3-4-1 آزمون چسبندگی

 BYK آزمون چسبندگی با استفاده از دستگاه کراس‌کات7 شرکت
Gardner ساخت کشور آلمان جهت اندازه‌گیری میزان چسبندگی 

لاک‌ با زیرآیند مطابق استاندارد ملی 2509 انجام شد. 

5 SEM
6 SEM-EDX
7 Cross cut
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زارعی و همکاران

2-3-4-2 آزمون ضربه1 
این آزمون به منظور بررسی پایداری فیلم خشک برروی زیرآیند در 
برابر نیروی ضربه ناگهانی انجام می‌گردد. آزمون ضربه با استفاده از 
دستگاه ضربه کمپانی Sheen ساخت کشور انگلستان جهت بررسی 
تاثیر میزان ضربه مستقیم و غیر مستقیم به روی نمونه‌ها مطابق 

استاندارد ملی 2509 انجام شد ]32[. 
خراش  برابر  در  مقاومت  تعیین  آزمون   3-4-3-2

)سختی پوشش(
برابر  در  فیلم خشک  مقاومت  میزان  تعیین  منظور  به  آزمون  این 
قلم  نام  به  تجهیز  از  و  گرفت  انجام  فلزی  ورق  روی  بر  خراش 
سختی سنج با سوزن به قطر 1 میلی‌متر استفاده شد. این دستگاه 
می‌باشد.  1میلی‌متر  قطر  با  مانند  گوی  نو ک و  فنر  از  از  متشکل 
آزمونه بر روی یک سطح صاف و سخت قرار داده و قلم سختی 
فشرده  و  گذاشته  روی سطح  نیرو  کمترین  با  فنر  با یک  را  سنج 
تا 30 میلی‌متر  به طول 20  را  قلم  به طور عمودی  شدند. سپس 
کشیده شده و این عمل را 3 تا 4 بار در نقاط مختلف تکرار نموده 
و هر بار نیروی فنر افزایش یافت تا جائیکه اثر خراش بر روی فیلم 
خشک منجر به آشکار شدن سطح زیرآیند گردد. حداقل محدوده 
از 600 گرم نیرو  نباید کمتر  مورد توافق در فیلم‌های گرما‌سخت 
باشد و  به روی نمونه‌ها مطابق استاندارد ملی 2509  انجام شد 

.]32[
2-3-4-4 آزمون کنگره‌ای نمودن فیلم خشک

این آزمون برای بررسی میزان انعطاف پذیری و پایداری پوشش‌های 
داخل و خارج بسته بندی‌های فلزی در عملیات ایجاد کنگره‌های 
روی بدنه انجام می‌شود. دستگاه کنگره‌زنی قادر است کنگره‌های 
موازی بر روی ورق پوشش داده شده ایجاد نماید. مطابق استاندارد 
ملی 2509 با محلول سولفات مس اسیدی پوشش در معرض این 
آزمون قرار داده شده تمیز شده و با بزرگ نما 6 الی 10 برابر، وجود 

هر گونه تر کیا شکستگی احتمالی بررسی می‌گردید ]32[.
برابر حلال  فیلم خشک در  آزمون مقاومت   5-4-3-2

استن
استن  برابر  در  خشک  فیلم  مقاومت  تعیین  منظور  به  آزمون  این 
انجام می‌شود. دستگاه آزمون استن از یک وزنه ثابت تشکیل شده 
است که توسط دسته عمودی به جلو و عقب کشیده می‌شود و زیر 
آن پنبه فشرده طوری تعبیه شده است که براحتی به روی آزمونه 
)فیلم خشک پوشش بر روی ورق فلزی( حرکت می‌کند. همچنین 
دستگاه دارای شماره انداز جهت ثبت تعداد دفعات رفت و برگشت 
می‌باشد. آزمونه را در جای مخصوص قرار داده روی پنبه فشرده 

1 Impact

آنقدر استن اضافه می‌کنیم تا کاملا خیس شود سپس وزنه روی 
پنبه فشرده را که بر روی آزمونه مماس شده است توسط دستگاه 
حداقل10 دور رفت و برگشت )20 بار( جلو و عقب کشیده می‌شود 
تا جائیکه با وزنه پانصد گرمی سطح فلز مشاهده نگردد. آزمونه را 
به محلول سولفات مس اسیدی آغشته نموده و پس از حداکثر ده 
دقیقه سطح آزمونه را شسته و با چشم غیر مسلح بررسی می‌شوند. 
هیچگونه از بین رفتگی فیلم خشک )تشکیل رسوب مس( بر روی 

زیرآیند نبایستی مشاهده شود ]32[.
ساخت  عملیات  برابر  در  مقاومت  بررسی   6-4-3-2

بدنه و سر و کف
این آزمون به منظور بررسی پایداری فیلم خشک روی ورق فلزی 
و یا بسته بندی فلزی در برابر عملیات ساخت بدنه و سر و کف که 
لبه خمیده بدنه، قسمت رول شده، دوخت درز بدنه، سر و  شامل 
کف و مانند آنها می‌باشد، انجام می‌گردد. آزمونه را از نقاط مختلف 
درز  دوخت  بدنه،  خمیده  لبه  صاف،  نقاط  مثل  فلزی  بندی  بسته 
آنها جدا نموده و  بدنه، قسمت‌های رول شده، سر و کف و مانند 
را روی سطح کنگره‌ای  نوار چسب  از زیر دستگاه،  از خروج  پس 
در  و سریع  ناگهانی  با یک حرکت  درجه  زاویه 60  با  و  چسبانده 
استاندارد  مطابق  به طرف خود می‌کشیم.  جهت چسباندن چسب 
از  با محلول سولفات مس اسیدی تمیز نموده و پس  ملی 2509 
حداکثر ده دقیقه آزمونه را با آب شسته می‌شود و با بزرگ نمایی 
6 الی 10 برابر، وجود هر گونه تر کیا شکستگی احتمالی بررسی 

می‌گردد ]32[.
2-3-5 آزمون‌های شیمیایی

پوشش  شیمیایی  مقاومت  بررسی  آزمون   1-5-3-2
آلی بر روی ورق فلزی 

بسته  آلی  مقاومت شیمیایی پوشش  بررسی  منظور  به  آزمون  این 
در  استریلیزاسیون  و  پاستوریزاسیون  شرایط  برابر  در  فلزی  بندی 
ساز  شبیه  محلول‌های  و  زمان  فشار،  دما،  در  اتوکلاوو  دستگاه 
موادغذایی استاندارد می‌باشد. عملیات شیمیایی و حرارتی که طبعا 
استریلیزاسیون  و  پاستوریزاسیون  می‌گردد  متاثر  آنها  از  پوشش 
شدند  انجام   2509 ملی  استاندارد  مطابق  آزمون‌ها  این  می‌باشد. 

.]32[
در پاستوریزاسیون، به محض جوش آمدن محلول‌های آزمونه، ورق 
نگه  جوشان  وضعیت  همان  در  دقیقه   30 مدت  به  شده  پوشش 
داشته و سپس آزمونه‌ها را خارج نموده و با آب معمولی شسته و 

خشک می‌شوند. 
در استریلیزاسیون، برای پوشش‌های داخلی آن‌ را در محلول‌های 
معادل سازی شده قرار داده و پس از بستن درب، عملیات استریل 
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ارزیابی حضور همزمان رزینهای اپوکسی و پلی استر حاوی ...

صورت می‌پذیرد. ورق‌های پوشش‌دار در محلول‌های معادل سازی 
یا  پروتئینی  محلول‌های  برای  و  دقیقه   60 مدت  به  اسیدی  شده 

سیتئین به مدت 90 دقیقه در اتوکلاو قرارگرفتند. 
بسته  داخلی  پوشش‌های  پایداری  بررسی   2-5-3-2

بندی فلزی پرشده در برابر موادغذایی و آشامیدنی1 
اثر  بررسی  منظور  به   2509 ملی  استاندارد  اساس  بر‌  آزمون  این 
انجام گرفت  یا آشامیدنی بر روی فیلم خشک  متقابل ماده‌غذایی 
روش  هیچ  که  اند  داده  نشان  تجربی  و  علمی  بررسی‌های   .]32[
"دما–  تغییرات  سیکل‌های  سازی  معادل  برای  مطمئنی  و  قطعی 
بسته  داخلی  پوشش‌های  مقاومت  تسریعی  فرآیند  در  زمان" 
بندی‌های فلزی در برابر موادغذایی پر شده وجود ندارد. آنچه که تا 
اکنون قطعیت پیدا کرده است شرایط واقعی ماندگاری غذای کنسرو 
شده به صورت بسته پر شده می‌باشد، چون تنها در این شرایط است 
که فاکتورهای ناشناخته )مثل وجود نیتراتها در رب گوجه فرنگی 
و صیفی جات و وجود یون‌های کلر آزاد در آب داخل قوطی و یا 
وجود اکسیژن تهویه نشده در هنگام بسته بندی و.....( تاثیر واقعی 
خود را در آزمون پایداری نشان خواهد داد. لذا آنچه در این بند مورد 
بررسی و آزمون قرار گرفت، برای اطمینان از مقاومت پوشش‌ها در 

برابر موادغذایی کنسرو شده بود.
از  استفاده  با  سمیت  آزمون   3-5-3-2
القایی2  شده  جفت  پلاسمای  نشری  اسپکترومتری 

)Si,Pb,Cr,Cd,As,Co(
در  احتمالی موجود  ناخالصی‌های  ارزیابی حضور  بعلت  آزمون  این 
رزین‌ها در هنگام فرآیند و همچنین احتمال خروج از زیرآیند قلع 
انجام می‌شود. اسپکترومتری نشری پلاسمای جفت شده القایی به 
دلیل تکرارپذیری بالا و نیز امکان اندازه‌گیری همزمان چند عنصر 
 ۵۳۰۰ دستگاه  با  آزمون  این  انجام  داده شد.   قرار  مدنظر  با هم 
 ASTM بر اساس استاندارد Perkin-Elmer ساخت کمپانی DV

D5863 ]36[ صورت پذیرفت.

2-3-5-4  آزمون تعیین قابلیت تماس با مواد غذایی، 
مهاجرت عام3 

 EN1186-EU المللی  بین  استاندارد  با  مطابق  مهاجرت  آزمون 
شد.  انجام   10: 2011 (Commission Regulation 2011

بیشتر  نباید  نهایی  کالای  یا  و  پوشش  در  کل  مهاجرت  میزان 
بر کیلوگرم  میلی‌گرم  یا 60  و  متر مربع  بر دسی  میلی‌گرم  از 10 
)60ppm( غذا یا مشابه غذایی باشد ]37[. آزمونه‌های قلع‌اندود به 

با پوشش فیلم‌های تر به ضخامت  اندازه 0.2*30*30 سانتی‌متر 

1 Pack test
2 ICP-OES
3 Global Migration

25 -30 میکرون ) مشابه ضخامت در خط تولید قوطی مواد‌غذایی( 
در  عام  مهاجرت  آزمون  پخت  زمان  از طی  بعد  و  شدند  پوشانده 
محیط‌های اسیدی ) 3% اسید استیک ( و قلیایی )20% اتانول ( 

مورد ارزیابی قرار گرفتند.
2-3-5-5  آزمون تعیین مهاجرت ویژه بیسفنل‌آ4

 LAMBDA 365 عبوری  جذبی  طیف  اسپکتروسکوپی  دستگاه 
ساخت شرکت PerkinElmer برای این آزمون به کار گرفته شد. 
این دستگاه قادر به اندازه گیری میزان عبور و جذب نمونه‌های مایع 

و فیلم در ناحیه 190 تا 1100 نانومتر بوده است. 
نمونه‌های انتخابی پوشش پخت شده برروی ورق قلع اندود درون 
شیشه‌ای قرار داده شدند و محلول‌های استاندارد داخل آن ریخته 
دما  به  که  اتوکلاو  دستگاه  داخل  و  بسته  محکم  ظروف  درب  و 
‌121درجه سیلسیوس و فشار 1/2 بار به مدت 60 دقیقه قرار داده 
شدند. در انتها ظروف از دستگاه اتوکلاو خارج و پس از سرد شدن، 
محلول‌های درون ظروف برای تعیین میزان خروج بیسفنل‌آ مورد 

آزمون قرار گرفتند.

3-نتایج و بحث 
خواص  اساس  بر  بهینه  فرمولاسیون  تعیین   -3-1

نمونه‌های اعمال شده بر ورق قلع اندود
و  شد  انتخاب  نمونه   9 تعداد  تاگوچی،  روش  و  جدول2  بر‌اساس 
آزمون‌های اولیه فیزیکی، مکانیکی و اتوکلاو ) مقاومت شیمیایی ( 
بر روی آنها انجام گردید. بر اساس نتایج جدول 3، مبنای انتخاب 
تایید  و  بوده   2509 شماره  به  ایران  ملی  استاندارد   ، بهینه  نمونه 
خواص به صورت رد )×( و یا قبول )√( مد نظر قرار گرفته است 

.]32[
با بررسی داده‌های جدول 3 مشاهده می شود که نمونه S7 از لحاظ 
آزمون‌های مقاومت مکانیکی/فیزیکی و شیمیایی در مقایسه با سایر 
نمونه‌ها S1 تا S9 و نمونه شاهد  S7 without Nano SiO2 )فرمولاسیون 
نمونه فاقد نانو ذرات سیلیس( بهترین نمونه می‌باشد و تشابه نسبی 
بیشتری با نمونه اپوکسی خالص مورد مصرف در صنعت دارد که 

می‌تواند بعلت حضور نانو ذرات و پخت کامل لا کباشد.
به دلیل وجود نقص مقاومت شیمیایی )در برابر محلول شماره 3(، بر 
روی پوشش S7 مجددا فرمولاسیون اصلاحی انجام شد و نهایتا بر 
اساس جدول 4، فرمولاسیون نمونه بهینه نهایی  )بر مبنای کاهش 
مقدار ملامین، افزایش رزین پلی استر و افزایش مقدار کمی رزین 
اپوکسی(، با شماره *S7  به دست آمد. علاوه بر آن، در جدول 4 
ترکیب اجزای فرمولاسیون بهینه نهایی فاقد وجود ذرات نانو )با نام 

4 Specific Migration
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S1

G
T0

√ √ √ √ × 500

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
40 × × × √ √ × × √

S2

G
T0 × √ √ × × 550
0/1

  
متر

لی‌
می

 بار
90 × √ × √ √ × × √

S3

G
T0

× √ √ √ × 650 ×
 بار

90

سط
متو

√ √ √ √ × × √

S4

G
T0 × √ √ × × 600

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
90 × √ √ √ √ × × √

S5

G
T0

× √ √ √ × 650 ×

 بار
10

0

سط
متو √ √ √ √ × × √

S6

G
T0 × √ √ √ × 650

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
10

0

سط
متو × √ √ √ × × √

S7

G
T0

√ √ √ √ √ 750

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
12

0 √ √ √ √ √ × √ √

S8

G
T0 × √ √ × × 650 ×

 بار
10

0 × × √ √ √ × √ √

S9

G
T0

√ √ √ √

سط
متو 650

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
10

0

سط
متو √ √ √ √ × × √

 شاهد 
S7 without Nano 

SiO2

G
T0

√ √ √ × × 450

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
10

0

سط
متو

× √ √ √ × × √

S neat Epoxy

G
T0

√ √ √ √ √ 750

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
12

0 √ √ √ √ √ √ √ √

جدول 3: نتایج نمونه‌های لا کسفید پلی استر/ اپوکسی حاوی نانوسیلیس  

S7* without Nano SiO2(، و هم چنین  پوشش خالص رزین اپوکسی)با 

نام S neat Epoxy( جهت مقایسه ارایه شده است. 
این  نهایی  خواص  سیلیکا،  نانو  ذرات  حضور  اثر  ارزیابی  جهت 
فرمولاسیون‌های بهینه در قیاس با رزین اپوکسی در جدول 5 ارایه 
شده است که موید تشابه خواص رفتاری فرمولاسیون بهینه حاوی 

رزین پلی استر و ذرات نانو با فرمولاسیون رزین اپوکسی )کاربردی 
در صنعت قوطی سازی( می باشد. 

3-2-مورفولوژی 
میکروسکوپ روبشی الکترونی  

شکل1 تصویر نانو کامپوزیت پلی استر- اپوکسی حاوی نانو ذرات  
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نام مواد اولیه نمونه‌ها
S neat Epoxy S7 S7* without Nano SiO2 S7*

1 0 رزین پلی استر %50 25 45 45
2 70 رزین اپوکسی %50 20 25 25
3 رزین ملامین %96 0 25 10 10

4 (R 972) نانو سیلیس هیدروفوب 0 0.5 0 0.5

5 10 تیتانیوم دی اکساید 10 10 10

6  (BYK450) کاتالیست 1.5 1.5 1.5 1.5

7  (BYK310) افزودنی 0.5 0.5 0.5 0.5

8 حلال متوکسی پروپیل استات 7 16.5 7 6.5

9 Disperbyk 161 1 1 1 1

10 Desmodur® VP LS 2078/2 (62%) 10 0 0 0

100 مقدارکل )گرم) 100 100 100

جدول 4: فرمولاسیون نهایی نمونه های اپوکسی خالص و هیبریدی  
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S7*

G
T0

√ √ √ √ √ 750

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
17

0 √ √ √ √ √ √ √ √

S7* without Nano 

SiO2

G
T0

√ √ √ × × 450

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
10

0

سط
متو × √ √ √ × × √

S neat Epoxy

G
T0

√ √ √ √ √ 750

0/1
  

متر
لی‌
می

 بار
12

0 √ √ √ √ √ √ √ √

جدول 5 : مقایسه نتایج نهایی نمونه‌های نهایی 
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شکل1: تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه *S7  پلی استر/ اپوکسی a (  نمای سطحی b ( نمای مقطعی در مقیاس های بزرگنمایی 200 نانومتر 

SiO2 مشاهده می‌شود. تصویربرداری در دو نمای، سطح1 و مقطع2 

انجام شد.
پراکندگی خوب ذرات نانو را می‌توان به شکل کروی و تعامل قابل 
 SiO2 سطوح  روی  بر   DDS3 عاملی  گروه‌های  مابین  آنها  توجه 
پیوندهای  باعث تشکیل  اپوکسی/ پلی استر نسبت داد که  پایه  و 
ساختار  در  آلی  ترکیبات  وجود  می‌شود.  بالاتر  تراکم  با  هیدروژن 
و  می‌دهد  افزایش  را  آنها  آبگریزی  ویژگی   ،SiO2 ذرات  سطح 
منجر به دستیابی به سطح بالاتری از سازگاری بین اجزای پوشش 
می‌شود و در نتیجه، پخش سیلیکا را در زنجیره‌های پلیمری تسهیل 
توسط  سیلیکا  ذرات  نانو  توزیع  یکنواختی  و  تجمع  عدم  می‌کند. 
تأیید شده  فیلم  از سطوح  ایکس  پرتو  انرژی  پراش  طیف سنجی 

است )شکل 2(.

3-3- آزمون‌های تخصصی لاک قوطی مواد غذایی
داخلی  پوشش‌های  پایداری  بررسی  آزمون   -1-3-3
1 Surface
2 Cross
3 Dimethyl Dichlorosilane

و  موادغذایی  برابر  در  پرشده  فلزی  بندی  بسته 
آشامیدنی4 )رب گوجه فرنگی(

این آزمون به منظور بررسی اثر متقابل ماده غذایی یا آشامیدنی بر 
بالعکس  یا چندلایی و  یا پوشش‌های یک و  روی فیلم خشک و 
انجام گرفت. نمونه‌ها مطابق جدول 4 آماده سازی شدند. در این 
آزمون لاک‌های تهیه شده )نمونه *S7  بدون نانو و با نانو SiO2 و 
لا کاپوکسی خالص( بر روی ورق اعمال و ورق بصورت قوطی 
مطابق شرایط  و  ریخته شد  فرنگی  گوجه  آنها رب  درون  و  تهیه 
اساس  بر  گذاری(  )انکوبه   6 جدول  در  شده  ذکر  دمایی  و  زمانی 
استاندارد ملی 2509 قرار گرفت ]32[. پس از سپری شدن شرایط 
ذکر شده، وضعیت ظاهری قوطی‌های پرشده بر اساس اشکال 3 
و 4 بررسی گردید. نتایج این آزمون در جدول6 ارائه گردیده است.
با بررسی جدول6 و مقایسه نتایج نمونه S7*، S7* without Nano SiO2 و 
 S7* without Nano نمونه  اپوکسی خالص مشاهده می‌گردد که  نمونه 
SiO2 دارای مقداری تر کخوردگی در اطراف درز بدنه می‌باشد که با 

بزرگنمایی پس از مدت زمان انکوبه گذاری 30 و 15 روز در دمای 

4 Pack Test

.Si و آنالیز عنصری )SiO2 پوشش پلی استر / اپوکسی حاوی نانو(  S7* شکل 2: داده های تجزیه و تحلیل طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس از
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گذاری   انکوبه  شرایط 
                                                مطابق استاندارد2509 

 نمونه

 بسته بندی پرشده که بیشتر از یک دوم
عمر نگهداری آن باقی مانده است

 بسته بندی پرشده که کمتر از یک دوم و بیشتر از
یک سوم عمر نگهداری آن باقی مانده است

 بسته بندی پرشده که کمتر از یک سوم
عمر نگهداری آن باقی مانده است

زمان: 30 روز

 دما: 45±1

زمان: 15 روز

دما: 45±1

بدون انکوبه گذاری

S7*  بدون تر کو شکستگی در سر، کف،
بدنه، درز بدنه

بدون تر کو شکستگی در سر، کف، بدنه، درز بدنه  بدون تر کو شکستگی در سر، کف،
بدنه، درز بدنه

S7* without Nano SiO2  مقداری درکنار درز بدنه تر کو
شکستگی دارد

مقداری درکنار درز بدنه تر کو شکستگی دارد  بدون تر کو شکستگی در سر، کف،
بدنه، درز بدنه

S neat Epoxy  بدون تر کو شکستگی در سر، کف،
بدنه، درز بدنه

بدون تر کو شکستگی در سر، کف، بدنه، درز بدنه  بدون تر کو شکستگی در سر، کف،
بدنه، درز بدنه

جدول 6: نتایج پایداری پوشش در برابر ماده غذایی رب گوجه فرنگی  

شکل 3: قوطی‌های مصرف شده پس از Pack Test با محتوی رب گوجه فرنگی

شکل 4: ایراد ایجاد شده پس از چسباندن چسب

با لا ک نتایجی مشابه    S7* 45 درجه سانتی‌گراد مشاهده گردید، 
پایداری مناسب  اپوکسی متداول در صنعت دارد که نشان دهنده 

این لا کدر محیط‌های غذایی می‌باشد.

3-3-2- آزمون سمیت با استفاده از اسپکترومتری نشری 
)Si,Pb,Cr,Cd,As,Co( پلاسمای جفت شده القایی

نتایج این آزمون در جدول 7 ارائه گردیده است. با بررسی جدول 7 
و مقایسه نتایج نمونه S7*، S7* without Nano SiO2 و S neat Epoxy مشاهده 

می‌گردد که میزان سرب و کرم در نمونه اپوکسی بالاتر از دو نمونه 
 S7* without با و بدون نانوذرات سیلیس S7* لا کپلی استر/ اپوکسی
Nano SiO2 می‌باشد میزان سمیت نانو ذرات سیلیس نیز در محدوده 

دستورالعمل  مطابق  نمونه‌ها  سمیت  همچنین  و  دارد  قرار  مجاز 
11( ]38[ در مجموع  )EC/94/62، ماده  اروپا  اتحادیه  بسته‌بندی 
کل فلزات سنگین می‌بایستی کمتر از ppm 100 باشد که نتایج  
جدول 7 نشان می‌دهد تمامی نمونه‌ها در محدوده مجاز قرار دارند.

3-3-3-آزمون تعیین مهاجرت عام
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نمونه عنوان آزمون واحد نتایج

S7* فلزات سنگین مورد ارزیابی Pb ppm 0.0027
Cr 0.018
Cd مشاهده نگردید
As مشاهده نگردید
Co مشاهده نگردید
Si 0.56

S7* without Nano 

SiO2

فلزات سنگین مورد ارزیابی Pb ppm 0.0024
Cr 0.019
Cd مشاهده نگردید
As مشاهده نگردید
Co مشاهده نگردید
Si 0.48

S neat Epoxy فلزات سنگین مورد ارزیابی Pb ppm 0.0136
Cr 0.042
Cd مشاهده نگردید
As مشاهده نگردید
Co مشاهده نگردید
Si 0.43

 S7* نمونه )Si,Pb,Cr,Cd,As,Co(  جدول 7 : نتایج آزمون سمیت

نتایج آزمون مهاجرت عام در جدول 8 ارایه شده است. با بررسی 
جدول 8 و مقایسه نتایج *S7 نمونه شاهد )S7* without Nano SiO2( و 
نمونه اپوکسی خالص S neat Epoxy مشاهده می‌گردد، هر سه نمونه در 
محیط اسیدی و قلیایی ) الکلی ( دارای مهاجرت عام در بازه قابل 
 S قبول می‌باشند. میزان مهاجرت در محیط اسیدی نمونه اپوکسی
neat Epoxy و نمونه شاهد )S7* without Nano SiO2( بالاتر از لا کپلی استر/ 

اپوکسی با نانوذرات سیلیس *S7 است، همچنین مشاهده می‌گردد 

نمونه حد مجاز عنوان آزمون واحد نتایج

S7* <10 مهاجرت عام در محیط %20 اتانول mg/dm2 1.59
مهاجرت عام در محیط %3 اسید‌استیک 3

S7* without Nano 

SiO2

<10 مهاجرت عام در محیط %20 اتانول mg/dm2 3.71
مهاجرت عام در محیط %3 اسید‌استیک 4.6

S neat Epoxy <10 مهاجرت عام در محیط %20 اتانول mg/dm2 2.3
مهاجرت عام در محیط %3 اسید‌استیک 4.24

جدول 8 : نتایج آزمون تعیین مهاجرت عام نمونه 7 اصلاح شده نهایی 

میزان مهاجرت عام در محیط قلیایی در نمونه *S7 بسیار کمتر از 
دو نمونه دیگر می‌باشد و نشان می‌دهد نمونه *S7  می‌تواند پوشش 
و  اسیدی  محیط  در  متداول  اپوکسی  به لا ک نسبت  مناسب‌تری 

علل الخصوص در محیط قلیایی باشد.
3-3-4-آزمون تعیین مهاجرت ویژه بیسفنل‌آ به وسیله 

دستگاه اسپکتروسکوپی طیف جذبی عبوری
این آزمون به منظور محاسبه غلظت بیسفنل‌آ با استفاده از دستگاه 
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طیف جذبی عبوری می‌باشد و با محاسبه اختلاف پارامتر حلالیت 
آزمون  از  پس  شده  استخراج  )محلول‌های  حلال‌ها  و  بیسفنل‌آ 
اتوکلاو( میزان استخراج بیسفنل‌آ و مهاجرت ویژه آن تخمین زده 
برهمکنش‌های  تخمین  برای  مختلفی  روش‌های  اگرچه  می‌شود. 
پارامتر  از  استفاده  به  گرایش  اما  دارد،  وجود  حل‌شونده  حلال- 
حلالیت Hildebrand-Hansen بیش از سایر روش‌ها است و یک 
تخمین دقیق از میزان حلالیت مواد حل شونده و حلال‌های مختلف 
 Hildebrand را فراهم می‌کند. پارامتر حلالیت پیشنهاد شده توسط
را  در حلال  مواد حل‌شونده  رفتار  پارامتر،  توسط سه   Hansen و 
تشریح می‌کند. دانسیته انرژی چسبندگی، از جمع انرژی‌های مورد 
نیروهای بین ملکولی   ،  δd نیروهای پراکندگی  بر  نیاز برای غلبه 
مجاور دوقطبی ) برهمکنش‌های دوقطبی( δp و شکست پیوندهای 

: δh  هیدروژنی بین مولکولها
δt

2 = δd
2 + δp

2 + δh
2

و حلالیت متقابل بین حل‌شونده i و حلال j از رابطه ذیل محاسبه 
می‌گردد. 

تمایل  تواند  می  کمی  طور  به  حلالیت  پارامتر  تحقیق  این  در 
بیسفنل‌آ را برای حضور در هر فاز نشان دهد. یک سیستم متشکل 
از چند جز بسته به تمایل ترمودینامیک اجزا پس از به تعادل رسیدن 
در مکانی قرار خواهند گرفت که وابسته به پارامتر حلالیت آن ها 
پارامتر  باشد که  اگر ماده ای در پوشش وجود داشته  یعنی  است. 
حلالیت آن تقریبا شبیه به سیال های شبه غذایی باشد، این ماده 
از پوشش مهاجرت کرده و وارد سیال می شود و در آن حل می 
شود. اما اگر تمایل ترمودینامیکی وجود نداشته باشد)یا پارامترهای 

حلالیت هانسن از هم دور باشند( ماده بیشتر تمایل دارد در پوشش 
نیز  جا  این  در  گیرد.  نمی  چندانی صورت  مهاجرت  و  بماند  باقی 
می‌توان با توجه به پارامتر حلالیت نشان داد که آیا بیسفنل‌آ تمایل 
به مهاجرت دارد یا خیر و در حضور کدام سیال شبه غذایی تمایل 

بیشتری برای مهاجرت خواهد داشت.
در  بیسفنل‌آ  غلظت  عبوری  جذبی  طیف  دستگاه  از  استفاده  با 
خروجی محلول مورد ارزیابی قرار گرفت . برای انجام آزمون، در 
ابتدا یک محلول مرجع تهیه شد و بعد از آن 10 محلول رقیق شده 
از این محلول مرجع ساخته و ازآنها طیف گرفته شد تا شدت جذب 
مشخص شود. نمودار کالیبراسیون برای آن رسم به صورت شدت 
جذب بر حسب غلظت ترسیم شد و با بدست آوردن معادله خطی 
شدت بر حسب غلظت، میزان بیسفنل‌آ مجهول در نمونه مهاجرت 
خاص بدست آمد. همچنین طول موج شاخص جذب بیسفنل‌آ در 

حلال نیز استخراج گردید.
آزمون  از  پس  شده  استخراج  )محلو‌‌ل‌های  حلال‌ها  نمونه‌های 
آزمون  جهت  اتانول  حلال   و  بیسفنل‌آ  پودر  همراه  به  اتوکلاو( 
طیف جذبی عبوری و تعیین میزان مقدار شدت جذب و غلظت در 
طول موج‌های مختلف مورد ارزیابی قرار گرفتند. جهت محاسبات 
می‌بایستی حلالیت تمامی مواد را بدست آورد و با توجه به داده‌های 
دستگاه طیف جذبی عبوری هر چقدر پارامتر حلالیت حلال‌ها به 
بیسفنل‌آ نزدیک باشد میزان خروج بیسفنل‌آ بیشتر است. همانطور 
که در جدول 9 نشان داده شده است، نرخ مهاجرت بیسفنل‌آ برای 
محلول‌های مختلف متفاوت است. همچنین، در حضور نمونه حاوی 
پلی استر *S7، میزان بیسفنل‌آ منتشر شده در همه نمونه‌ها به میزان 

قابل توجهی کاهش یافته است.
همانطور که در جدول 9 نشان داده شده است، مهاجرت بیسفنل‌آ 

نمونه  (ppb) غلظت بیسفنل‌آ پس از مهاجرت در محیط های مختلف

محلول 1 محلول 2 محلول 3 محلول 4 محلول 5

S neat Epoxy 47.54 40.58 1.97 17 31.77

S7* 6.77 5.59 0.64 0.67 0.70

 )ppb( جدول 9 : غلظت بیسفنل‌آ پس از مهاجرت

مواد

شکر

بیسفنل آ

ک اسید
سیتری

ک اسید
لاکتی

ک
اسید استی

پلی استر

اپوکسی

پارامتر حلالیت ) هانسن 2007) 31.74

19.78

31.30

28.40

26.94

21.50

20.80

جدول 10 : میزان پارامتر حلالیت ]49[ 
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در استیک اسید با نمک )محلول 1( ، چه در نمونه اپوکسی خالص 
و چه در پوشش اپوکسی / پلی استر، بیشتر از محلول‌های دیگر 
است و پس از آن اسید لاکتیک با نمک )محلول 2(، اسید سیتریک 
با شکر )محلول 5( بیشترین نرخ مهاجرت بیسفنل‌آ را دارا می‌باشد 
مهاجرت  میزان   )3 )محلول  نمک  و  سیتریک  اسید  نهایت  در  و 
کمتری را نشان داده است. به منظور ارزیابی میزان انتشار بیسفنل‌آ 
در محیط‌های مختلف، لازم است گرایش این ماده در محیط‌های 
حلالیت  پارامتر  مقایسه  درحقیقت،   .]48[ شود  شناسایی  مختلف 
جدول10 مواد می‌تواند میزان متفاوت مهاجرت بیسفنل‌آ را توضیح 

دهد.
به طور‌کلی، بیسفنل‌آ به خوبی در آب و محلول‌های آبی اسیدی حل 
نمی‌شود و یک حل شونده مناسب در الکل و محلول‌های قلیایی 
است ]50[. همانطور که در جدول 10 نشان داده شده است، پارامتر 
دارد  تمایل  بنابراین  و  است  اپوکسی  به  نزدیک  بیسفنل‌آ  حلالیت 
بماند و مقادیر مهاجرت در محلول‌های  باقی  اپوکسی  در پوشش 
اما  بر کیلوگرم(.   مختلف بسیار کم است )در محدوده میکروگرم 
میزان مهاجرت در اسید‌استیک، که نزدیکترین پارامتر حلالیت به 
بیسفنل‌آ را دارد، بسیار بیشتر از سایر محلول‌ها است. همچنین به 
دلیل وجود رزین پلی استر در ترکیب )*S7( و کاهش منبع بیسفنل‌آ، 
میزان مهاجرت بیسفنل‌آ پوشش‌های حاوی رزین پلی استر بسیار 
کمتر است. این نتایج نشان دهنده بهبود خواص محیطی ترکیب 
در همه  بیسفنل‌آ  ویژه  مهاجرت  به طور‌کلی،  است.  رزین  دو  این 
نمونه‌ها کمتر از حد مجاز 50 میکروگرم بر کیلوگرم می‌باشد که 
قابل  موادغذایی  با  تماس  در  به عنوان پوشش‌های  استفاده  برای 

قبول است ]10-11[.

 4-نتيجه‌گيري
قوطی  پوشش‌های  عنوان  به  طور‌کلی  به  اپوکسی  رزین‌های 
در  موجود  بیسفنل‌آ  اما  می‌گیرند،  قرار  استفاده  مورد  موادغذایی 
پوشش اپوکسی می‌تواند به موادغذایی نفوذ کرده و خطرات زیادی 
اپوکسی  رزین‌های  جایگزینی  بنابراین،  کند.  ایجاد  برای سلامتی 
عمر  و طول  مکانیکی  شیمیایی،  خواص  حفظ  با  رزین‌ها  سایر  با 
پوشش می‌تواند یک راه حل مناسبی باشد. بر این اساس، با کمک 
روش‌های تجربی در این مطالعه، درصدی از رزین اپوکسی بر پایه 
بیسفنل‌آ با رزین پلی استر جایگزین شد. علاوه بر این، 0.5 درصد 
برای  استر/اپوکسی  پلی  پوشش  فرمولاسیون  به   SiO2 نانو  وزنی 
بهبود خواص پوشش اضافه شد. وجود پلی استر در فرمولاسیون‌های 
و  مکانیکی  خواص  در  توجهی  قابل  افت  هیچ  اپوکسی،  برپایه 
 SiO2 شیمیایی پوشش نشان نداد. از طرف دیگر، نمونه حاوی نانو

به دلیل وجود نانوذرات پراکنده یکنواخت، خواص نسبتاً مشابهی با 
پوشش اپوکسی خالص نشان داد. نتایج همه نمونه‌ها در مهاجرت 
عام و آزمایش سمیت رضایت بخش بودند و هیچ نشانه‌ای از انتشار 
و وجود نانوذرات به شبیه‌ساز غذا مشاهده نشد. همچنین مهاجرت 
ویژه بیسفنل‌آ در همه نمونه‌ها کمتر از حد مجاز 50 میکروگرم بر 
کیلوگرم بود. با توجه به همه نتایج فوق و نگرانی‌های موجود در 
زمینه مشکلات بیسفنل‌آ برای سلامتی انسان و همچنین خطرات 
زیست محیطی، می‌توان نتیجه گرفت که اگرچه رزین‌های اپوکسی 
توجهی  قابل  بخش  می‌توان  اما  هستند،  رزین‌ها  با‌کیفیت‌ترین  از 
مانند  بیسفنل‌آ  بدون  سازگار  زیست  رزین‌های  سایر  با  را  آنها  از 
رزین‌های پلی استرهای رتبه غذایی جایگزین نمود. در بسیاری از 
موارد، افزودن نانوذرات SiO2 می‌تواند برخی از خواص پوشش‌ها 
را بهبود بخشد و خواص نهایی پوشش را به عنوان پوشش فوطی 

مواد غذایی معادل رزین‌های اپوکسی نماید .
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