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ABSTRACT 

This thesis investigates the development and evaluation of nanocomposite materials for 

improved food packaging purposes, focusing on significant challenges in achieving 

multifunctionality regarding the issues of mechanical strength, barrier qualities, shelf-life 

enhancement and intelligent functionality. The research encompasses four interlinked studies, 

with each study expanding upon the discoveries of the preceding effort. Linear low-density 

polyethylene (LLDPE) nanocomposites film with organically modified clay (Cloisite 30B) as 

a filler and LLDPE-grafted-maleic anhydride (LLDPE-g-MA) as a modifier was prepared by 

extrusion film blowing. The thermal properties, as investigated by thermogravimetric analysis 

(TGA) and differential scanning calorimetry (DSC), indicated increased crystallinity with 

enhanced thermal stability. Morphological attributes of nanocomposite films were 

demonstrated by transmission electron microscopy, and the thickness distribution of clay 

platelets was analyzed by kite plot. The radius of gyration (Rg) of LLDPE chains is studied by 

small-angle X-ray scattering (SAXS) from the Guinier region. The analysis of tear fracture and 

its associated surface morphology was done by scanning electron microscopy (SEM). The 

oxygen transmission rate (OTR) and water vapor transmission rate (WVTR) were measured 

for nanocomposite films. The 5 wt. % clay-loaded nanocomposite film showed a ∼23.5 % and 

∼33.4 % decrease in WVTR and OTR, respectively, compared to that of neat LLDPE films. 

The effect of crystallinity on tear energy and the influence of clay thickness in film 

transmittance on the barrier properties of various nanocomposite films with varied clay content 

were discussed. The paper demonstrated the correspondence between lower Rg values to low 

platelet thickness, which in turn remained directly correlated to OTR and WVTR. Our study 

comprehensively demonstrates that there exists a correspondence between lower Rg values and 

tplatelets thickness, which in turn remained directly correlated to OTR and WVTR, leading to a 
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significantly enhanced extent of barrier performance. This study can further be extrapolated for 

the fillers used for improving the barrier performance in the LLDPE matrix. 

 Expanding upon these discoveries, the studies examined hybrid nanocomposites that 

combine organically modified montmorillonite (O-MMT) with halloysite nanotubes (HNT). 

The combination of nanosheets and nanotubes led to enhanced mechanical and barrier 

properties due to their synergistic effects. A smaller ratio of inter-particle distance to length (τ/d 

< 0.13) was determined to be essential in order to achieve a high critical tear energy and 

outstanding barrier performance. The hybrid fillers exhibited improved ethylene absorption 

capability, indicating potential for prolonging the shelf life of fruits, namely bananas. 

Subsequently, the research advanced by integrating natural antioxidants, particularly 

resveratrol, into the nanocomposite system the strategy of using sustainable biomass resources 

instead of traditional antioxidants in synergy with nano-reinforced filler has been established 

as a food safety way to achieve ethylene scavenging efficiency with improved mehano-barrier 

performance. Herein, the effects of different content of resveratrol (0.5, 1.5, and 2 phr) and the 

inclusion of HNTs (5 wt. %) on the physiological weight loss, ripening index, and migratory 

properties of the resulting composite films for the enhanced shelf-life banana. The analysis of 

tear strength and its associated thermomechanical response was done using dynamic 

mechanical analysis. The oxygen transmission rate (OTR) and water vapor transmission rate 

(WVTR) were measured for nanocomposite films. The 5 wt. % HNT-loaded nanocomposite 

film with 1.5 phr resveratrol showed a ∼25.7 and ∼34.4% decrease in WVTR and OTR, 

respectively, compared to that of neat LLDPE films. The ternary composite of LLDPE, HNT 

and resveratrol (LLHRe15) exhibited a maximum tear force of ∼13.46 N, indicating a 

significant ∼186.4 percent improvement compared to the neat LLDPE. Through the analysis 

of these factors in relation to banana preservation and the use of different substances that 
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simulate food, our goal is to clarify the mechanisms that contribute to the observed increase in 

shelf life and evaluate any potential restrictions in terms of migration behaviour. 

The research resulted in the design of a novel packaging structure that consists of two 

layers and has advanced functional capabilities. Bilayered intelligent films based on 

electrospun polyvinyl alcohol/red cabbage extract-anthocyanins (PVA/RCA) nanofibrous 

mats, bolstered by oxygen-plasma treated clay-filled polyethylene/clay nanocomposites for 

monitoring the food freshness have been fabricated and evaluated. The nanofibrous mats 

(PVRC) of PVA/RCA were optimally fabricated by electrospinning, followed by their 

morphological and physio-mechanical characterization. The pH-responsive sensing of the 

PVRC mats to hydrochloric acid (HCl) and ammonia (NH3) vapors as stimuli were analyzed 

using the absorption spectra corresponding to HCl and NH3 at ∼530 nm and ∼650 nm, 

respectively. The oxygen transmission rate (OTR) of 1083.7 cc/m2/day and water-vapor 

transmission rate (WVTR) of 8 g/m2/day for the novel bi-layered electrospun mat-on-film 

packaging construct showed enhanced barrier performance with respect to stand-alone LLDPE 

blown-film (LL) with OTR and WVTR of 1502.8 cc/m2/day and 16.25 g/m2/day, respectively. 

The bi-layered constructs were further evaluated as freshness indicators by real-time 

monitoring of chickens and prawns for intelligent food packaging. This work makes a 

substantial contribution to the world of packaging science and technology through the 

development of a multifunctionality approach via utilizing natural/food-safe additives as active 

and intelligent agents for improved mechano-barrier, shelf-life enhancement, and integral 

intelligent functionalities. 
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सार 

इस शोध प्रबंध में खाद्य पैकेजिंग के उद्देश्यों के लिए नैनोकॉम्पोजिट सामग्रियों के 

विकास और मूलयांकन का अध्ययन ककया गया है, जिसमें यांत्रिक शजति, अिरोध गुण, शेलफ-

िाइफ िदृ्ग्रध, और बुद्ग्रधमान काययक्षमिा के मुद्दों को िेकर बहुकियाशीििा प्राप्ि करने की 

महत्िपूणय चुनौतियों पर ध्यान कें द्रिि ककया गया है। शोध में चार आपस में िुडे अध्ययन 

शालमि हैं, जिनमें से प्रत्येक अध्ययन वपछिे प्रयास की खोिों पर विस्िार करिा है। तिोइसाइट 

30बी (Cloisite 30B) को कफिर और एिएिडीपीई-ग्िाइसेड-मेलिक एनहाइड्राइड (LLDPE-g-MA) 

को संशोधक के रूप में उपयोग करिे हुए िीतनयर िो-डेंलसटी पॉिीएग्रििीन (LLDPE) 

नैनोकॉम्पोजिट कफलम को एतसट्रूज़न कफलम ब्िोइंग द्िारा िैयार ककया गया। िमोिैविमेद्रिक 

विश्िेषण (TGA) और डडफरेंलशयि स्कैतनगं कैिोरीमेिी (DSC) द्िारा िांचे गए िमयि गुणों ने 

िमयि जस्िरिा के साि बढी हुई किस्टिीयिा को संकेतिि ककया। नैनोकॉम्पोजिट कफलमों के 

संरचनात्मक गुणों को िांसलमशन इिेतिॉन माइिोस्कोपी द्िारा प्रदलशयि ककया गया, और लमट्टी 

के प्िेटिेट्स की मोटाई वििरण का विश्िेषण पिंग िाफ द्िारा ककया गया। िीतनयर िो-

डेंलसटी पॉिीएग्रििीन (LLDPE) श्ृंखिा के िाईरेशन के त्रिज्या (Rg) का अध्ययन ग्रगतनयर क्षिे 

से स्मॉि-एंगि एतस-रे स्कैटररगं (SAXS) द्िारा ककया गया। आंसू टूटने के विश्िेषण और 

इसके संबंग्रधि सिह आकृति का अध्ययन स्कैतनगं इिेतिॉन माइिोस्कोपी (SEM) द्िारा ककया 

गया। नैनोकॉम्पोजिट कफलमों के लिए ऑतसीिन िांसलमशन दर (OTR) और िि िाष्प 

िांसलमशन दर (WVTR) को मापा गया। 5 wt. % तिे-िोडेड नैनोकॉम्पोजिट कफलम ने िमशः 

neat LLDPE कफलमों की िुिना में WVTR और OTR में ∼23.5 % और ∼33.4 % की कमी 

द्रदखाई। विलिन्न नैनोकॉम्पोजिट कफलमों के बैररयर गुणों पर कफलम िांसलमटेंस में आंसू ऊिाय 

और तिे मोटाई के प्रिाि की चचाय की गई। इस अध्ययन से यह स्पष्ट हुआ कक तनचिे Rg 

मानों और प्िेटिेट्स की मोटाई के बीच संबंध है, िो बदिे में OTR और WVTR से सीधे 
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संबंग्रधि हैं, जिससे बैररयर प्रदशयन में महत्िपूणय िदृ्ग्रध हुई है। इस अध्ययन को LLDPE मैद्रितस 

में बैररयर प्रदशयन को बेहिर बनान ेके लिए कफिसय के उपयोग के लिए आगे बढाया िा सकिा 

है। इन खोिों का विस्िार करिे हुए, शोधकिायओं ने ऑगेतनकिी मॉडडफाइड मॉन्टमोररिोनाइट 

(O-MMT) को हॉिोयसाइट नैनोट्यूब्स (HNT) के साि लमिाकर हाइत्रिड नैनोकॉम्पोजिट्स का 

अध्ययन ककया। नैनोशीट्स और नैनोट्यूब्स के संयोिन से उनके िािमेि प्रिािों के कारण 

यांत्रिक और अिरोध गुणों में िदृ्ग्रध हुई। उच्च किद्रटकि आंसू ऊिाय और उत्कृष्ट बैररयर प्रदशयन 

प्राप्ि करने के लिए कणों के बीच की दरूी से िंबाई का छोटा अनुपाि (τ/d < 0.13) आिश्यक 

पाया गया। हाइत्रिड कफिसय ने बेहिर एग्रििीन अिशोषण क्षमिा द्रदखाई, िो फि, विशेष रूप से 

केिे के शेलफ िीिन को बढाने की क्षमिा को इंग्रगि करिा है। इसके बाद, शोध ने नैनोकॉम्पोजिट 

प्रणािी में प्राकृतिक एंटीऑजतसडेंट्स, विशेष रूप से रेस्िेरािॉि को एकीकृि करके इसे आग े

बढाया। पारंपररक एंटीऑजतसडेंट्स के बिाय स्िायी बायोमास संसाधनों का उपयोग करने की 

रणनीति को नैनो-प्रबलिि कफिर के साि लमिाकर एग्रििीन स्कैिेंजिंग दक्षिा प्राप्ि करन ेका 

एक खाद्य सुरक्षा िरीका स्िावपि ककया गया है, जिसमें मेहानो-बैररयर प्रदशयन में सुधार हुआ 

है। यहां, रेस्िेरािॉि (0.5, 1.5, और 2 phr) की विलिन्न सामिी और HNTs (5 wt. %) की सामिी 

के प्रिाि को केिे के शलेफ िीिन को बढाने के लिए प्राप्ि होन ेिािी कॉम्पोजिट कफलमों के 

शरीर के ििन घटाि, पकने का सूचकांक, और प्रिासन गुणों पर अध्ययन ककया गया। डायनालमक 

मेकेतनकि विश्िेषण का उपयोग करके आंसू शजति और इसके संबंग्रधि िमोमेकेतनकि प्रतिकिया 

का विश्िेषण ककया गया। नैनोकॉम्पोजिट कफलमों के लिए ऑतसीिन िांसलमशन दर (OTR) 

और िि िाष्प िांसलमशन दर (WVTR) को मापा गया। 5 wt. % HNT-िोडेड नैनोकॉम्पोजिट 

कफलम के साि 1.5 phr रेस्िेरािॉि ने िमशः neat LLDPE कफलमों की िुिना में WVTR और 

OTR में ∼25.7 % और ∼34.4 % की कमी द्रदखाई। ििृीयक कॉम्पोजिट (LLHRe15) ने ∼13.46 

N की अग्रधकिम आंसू बि प्रदलशयि की, िो neat LLDPE की िुिना में ∼186.4 प्रतिशि सुधार 

दशायिा है। केिे के संरक्षण और विलिन्न पदािों के उपयोग के संबंध में इन कारकों का 
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विश्िेषण करके िो खाद्य पदािों का अनुकरण करिे हैं, हमारा िक्ष्य शेलफ िाइफ में देखी गई 

िदृ्ग्रध में योगदान देने िािे िंि को स्पष्ट करना और प्रिासन व्यिहार के संदिय में ककसी िी 

संिाविि प्रतिबंध का मूलयांकन करना है। शोध का पररणाम एक नया पैकेजिंग संरचना डडिाइन 

में हुआ, जिसमें उन्नि कायायत्मक क्षमिाओं के साि दो परिें शालमि हैं। िोिन की िािगी 

की तनगरानी के लिए इिेतिोस्पन पॉिीविनाइि अलकोहि/रेड कैबेि एतसिैतट-एंिोसाइतनन्स 

(PVA/RCA) नैनोफाइिस मैट्स पर आधाररि बाइिेयडय बुद्ग्रधमान कफलमों का तनमायण और 

मलूयांकन ककया गया। PVA/RCA के नैनोफाइिस मैट्स (PVRC) का इिेतिोजस्पतनगं द्िारा 

इष्टिम तनमायण ककया गया, उसके बाद उनके संरचनात्मक और िौतिक-यांत्रिक गुणों का 

विश्िेषण ककया गया। PVRC मैट्स की pH-संिेदनशीि प्रतिकिया को हाइड्रोतिोररक एलसड 

(HCl) और अमोतनया (NH3) िाष्प के रूप में उते्तिनाओं के प्रति अिशोषण स्पेतिा का उपयोग 

करके विश्िेवषि ककया गया, िो िमशः ∼530 nm और ∼650 nm पर HCl और NH3 से संबंग्रधि 

िा। नई बाइिेयडय इिेतिोस्पन मैट-ऑन-कफलम पैकेजिंग संरचना के लिए ऑतसीिन िांसलमशन 

दर (OTR) 1083.7 cc/m2/day और िि िाष्प िांसलमशन दर (WVTR) 8 g/m2/day िी, िो 

स्टैंडअिोन LLDPE ब्िोन-कफलम (LL) के संबंध में बेहिर बैररयर प्रदशयन द्रदखािी है, जिसमें 

िमशः OTR और WVTR 1502.8 cc/m2/day और 16.25 g/m2/day िी। बाइिेयडय संरचनाओं का 

आगे मूलयांकन िािगी सूचकों के रूप में ककया गया, जिसमें बुद्ग्रधमान खाद्य पैकेजिंग के 

लिए िास्िविक समय में मुग्रगययों और झींगा का परीक्षण ककया गया। यह कायय खाद्य पैकेजिंग 

विज्ञान और प्रौद्योग्रगकी की दतुनया में महत्िपणूय योगदान करिा है, जिसमें प्राकृतिक/खाद्य-

सुरक्षक्षि योिकों को सकिय और बुद्ग्रधमान एिेंटों के रूप में उपयोग करके बहुकियाशीििा 

दृजष्टकोण का विकास ककया गया है, िो बेहिर मेहानो-बैररयर, शेलफ-िाइफ िदृ्ग्रध, और एकीकृि 

बुद्ग्रधमान काययक्षमिा प्राप्ि करिे हैं। 
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Spectroscopy 

FWHM: Full Width at Half Maximum 

G H 

G': Storage Modulus H2O: Water 
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GEO: Zingiber Officinale Rosc 

GRAS: Generally Recognized as Safe 

H2S: Hydrogen Sulfide 

HCl: Hydrochloric Acid 

HDPE: High-Density Polyethylene 

HDT: Heat Deflection Temperature 

HNT: Halloysite Nanotubes 

I K 

IFT: Indirect Fourier Transform KGM: Konjac Glucomannan 

L M 

LAK: Dimethyl 5-sulfoisophthalate, 

potassium salt 

LDH: Layered Double Hydroxide 

LDPE: Low-Density Polyethylene 

LL: Linear Low-Density Polyethylene 

LLC: LLDPE/Clay 

LLCP: LLDPE/Clay Plasma-treated 

LLDPE: Linear Low-Density Polyethylene 

LLDPE-g-MA: Linear Low-Density 

Polyethylene grafted with Maleic Anhydride 

LLP: LLDPE Plasma-treated 

LVR: Linear Viscoelastic Response 

MA: Maleic Anhydride 

MD: Machine Direction 

MFI: Melt Flow Index 

MMT: Montmorillonite 

MOF: Metal-Organic Framework 

MoS2: Molybdenum Disulfide 

N O 

Na-MMT: Sodium Montmorillonite 

NaOH: Sodium Hydroxide 

NH3: Ammonia 

NH4OH: Ammonium Hydroxide 

NIAS: Non-Intentionally Added Substances 

O: Oxygen 

o-MMT: Organically Modified 

Montmorillonite 

OTR: Oxygen Transmission Rate 

OWRK: Owens, Wendt, Rable, and Kaelble 

P R 

PA: Polyamide 

PA6: Polyamide 6 

PBAT: Poly (butylene adipate-co-

terephthalate) 

PBS: Poly (butylene succinate) 

PCL: Polycaprolactone 

RCA: Red Cabbage Anthocyanin 

Re: Resveratrol 

REO: Rosmarinus officinalis L 

Rg: Radius of Gyration 

RI: Ripening Index 

rpm: Revolutions Per Minute 
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PCN: Polymer-Clay Nanocomposites 

PE: Polyethylene 

PE-CVD: Plasma-Enhanced Chemical 

Vapor Deposition 

PEO: Polyethylene Oxide 

PET: Polyethylene Terephthalate 

PIB: Poly(isobutylene) 

PLA: Polylactic Acid 

PLW: Physiological Weight Loss 

PMMA: Poly (methyl methacrylate) 

POE: Polyolefin Elastomer 

PP: Polypropylene 

PPC: Poly (propylene carbonate) 

PS: Polystyrene 

PVA: Polyvinyl Alcohol 

PVD: Physical Vapor Deposition 

PVDF-TFE: Poly (vinylidene fluoride-co-

tetrafluoroethylene) 

PVP: Polyvinylpyrrolidone 

PVRC: PVA/Red Cabbage Anthocyanin 

RSA: Radical Scavenging Activity 

S T 

SAXS: Small-Angle X-ray Scattering 

SCCM: Standard Cubic Centimetres per 

Minute 

sCF: Short Carbon Fiber 

SEM: Scanning Electron Microscopy 

Si: Silicon 

SiO2: Silicon Dioxide 

SiOx: Silicon Oxide 

SPS: Starch/Polyvinyl Alcohol/Sodium 

Alginate 

SSPS: Soybean Polysaccharide 

T-AC: Tetrahedral Amorphous Carbon 

TA: Tannic Acid 

TBHQ: Tert-Butylhydroquinone 

TD: Transverse Direction 

TEM: Transmission Electron Microscopy 

TGA: Thermogravimetric Analysis 

TPS: Thermoplastic Starch 

TVB-N: Total Volatile Basic Nitrogen 
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STEM: Scanning Transmission Electron 

Microscopy 

U V 

UV: Ultraviolet 

UV-VIS: Ultraviolet-Visible 

VTMS: Vinyltrimethoxysilane 

W X 

WCA: Water Contact Angle 

WVTR: Water Vapor Transmission Rate 

XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy 

XRD: X-ray Diffraction 

Z  

ZnO: Zinc Oxide 

ZrP: Zirconium Phosphate 
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