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Aktivna I inteligentna
polimerna ambalaza



Selected examples of active packaging systems

Active packaging

Oxygen scavengers

Carbon dioxide
scavengers/emitters

Ethvlene
scavengers

Preservative
releasers

System mechanisms food

Iron based, Metal/acid
Nylon MXD6, Metal (e.g.
platinum) catalyst
Ascorbate/metallic salts
Enzyme based

Iron oxide/calcium hydroxide
Ferrous carbonate/metal halide
Calcium oxade/activated charcoal
Ascorbate/sodium bicarbonate

Potassium permanganate
Activated carbon
Activated clays/zeolites

Organic acids

Silver zeolite

Spice and herb extracts
BHA/BHT antioxidants

Vitamin E antioxidant

Chlorine dioxide/sulphur dioxide

Applications

Bread, cakes, cooked rice,
biscuits, pizza, pasta,
cheese, cured meats and
fish, coffee, snack foods,
dried foods and beverages

Coffee, fresh meats and
fish,

nuts and other snack food
products and sponge cakes

Fruit, vegetables and other
horticultural products

Cereals, meats, fish, bread,
cheese, snack foods, fruit
and vegetables



Tehnike pakiranja Aktivhe komponente
Spojevi Zeljeza (II)
Soli metala
Organometalni spojevi
Etanol oksidaza
Katehol
Glicerol

Silika gel
Kalijev klorid

Natrijev klorid

Aluminijev oksid +

kalijev permanganat
Kristobalit

Aktivni ugljen

Zeolit

Askorbinska kiselina
Fe(ll)karbonat + metalni halidi

Etanol

l. Vujkovi¢, K. Gali¢, M. Veres: Ambalaza za pakiranje namirnica, Tectus, Zagreb, 2007.
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Aktivna tvar

Materijal

Aplikacija

Komercijalni
naziv

ciklodekstrina

Film, flow-pack folija, ambalaza za Aglon, Zeomic,
LLDPE, PE, PVE, . :
Ag-zeolit miijeko Cleanaid
guma —
Kartoske kutije MNovaron
o . ) ) MicroGardw,
Klorov dioksid Poliolefin Film, paketic )
Microsphere
Etanol Silicijev dioksid Paketic Ethicap
o ) Plahta folije za skladistenje
Sumpor dioksid Laminat sa Na:S20s5 } Uvasy
obranog groZda
Triklosan Polimer, guma Spremnik za hranu Microban
) Inkapsulacija )
Wasabi ekstrakt Premazni PET, plota Wasapower




Unutar prstena
( et . antimikrobna aktivnost

‘ PVC nanokompozit s
aktivnom tvari
| T1I0, + Ag




UV-Vis spektri aktivnih tvari

na bazi TiO, UV-Vis spektri
06 PVC nanokompozita s
", aktivnim tvarima na bazi TiO,
0.5 TiO,-Ag 1-10 14
TiO,-Ag 1-100 _
0.4 - TiO,-Ag-Cu 21 e o
F'Rf'C.-'TlD_%-Ag{ 1:100)
0.3 - 1.0 PVCITIO_-Ag(1:10)
PVCITIO -Ag-Cu
0.2 - A 0.8+
0.6
0.1+
1 . 0.4
0.0 — -]
200 800 200 1000 0.2
valna duljina / nm

valna duljina / nm



Inteligentna polimerna ambalaza

- materijali 1 predmeti koji registriraju uvjete u pakiranju ili okolini koja
okruzuje hranu

- Indikator da je hrana jos uvijek svjeza ili da je ambalaza oSte¢ena, Cuvana
na odgovaraju¢im temperaturama u cijelom lancu opskrbe ili da je hrana
pokvarena

- prisutan je vanjski ili unutarnji pokazatelj koji odreduje kvalitetu proizvoda

2004. - EU odredba Regulation 1935/2004
-dopusta uvodenje aktivne I inteligentne ambalaze




- prisutan je pokazatel] koji odreduje kvalitetu proizvoda: promjena boje
pakiranja, migracija boje, mehanicka deformacija

- pokazatelj - ukazuje na rast bakterija, promjenu temperature, istek roka
trajanja, oksidaciju zapakiranog sadrzaja, kemijske 1 enzimske reakcije u
pakiranju

Tehnika Princip / aktivna Primjena
komponenta
Mehanicki
Pokazatelj vrijeme-temperatura (vanjski) Kemijski Hrana Guvana u
Time-temperature indicators (external) hladnjacama
Enzimski
Redoks boje Hrana Cuvana u am-

Pokazatelj kisika (unutarnji)

balazi s niskom konc.
Oxygen indicators (internal) oH boje Kisika
pH boje
Pokazatelj rasta mikroorganizama (unutarnji) Boje koje reagiraju Hineih rosai
Microbial growth indicators (internal) s odredenim meta-
bolitima

I. Vujkovi¢, K. Gali¢, M. Vere§: AmbalaZza za pakiranje namirnica, Tectus, Zagreb, 2007.



Tablica XII-15. Najvazniji proizvodaci i trgovacki nazivi vrecica koje sadrZavaju ap-
sorbere kisika i pokazatelje “inteligentne” ambalaze (Ahvenainen i Hurme, 1997.)

Proizvodac Trgovacki nazivi

Japan
Japan

Japan

Japan
Japan

USA

Francuska

Finska

USA

UK

USA
Svedska
Svedska

Velika Britanija

a Tipovi etiketa koje se mogu zalijepiti na poklopac ambalaze

l. Vujkovi¢, K. Gali¢, M. Veres: Ambalaza za pakiranje namirnica, Tectus, Zagrebl,02007.



Nanokompozitni-materijali i zakonodavstvo

(14

Regulativa 1935/2004/EC
Zakonski okvir koji dopusta koristenje aktivne i inteligentne ambalaze, pod uvjetom
da poboljsava sigurnost, kvalitetu i rok trajanja zapakirane hrane

Clanak 1 — osigurati visoki stupanj zastite ljudskog zdravlja i zastititi interese
potroSaca

Clanak 16 - zahtijeva izjave o sukladnosti s propisima i donoSenje svih
podataka dostupnih nadleznim tijelima

Clanak 17 - propisuje da svi materijali trebaju biti obiljezeni ili na drugi na¢in
identificirani




Nanokompozitni-materijali | zakonodavstvo

(14

Direktiva 10/2011/EC
,,Bilo koji materijal koji dolazi u dodir s hranom mora biti prikladan i neaktivan kako

bi se izbjegla migracija tvari u proizvode u koli¢inama Stetnim za ljudsko zdravlje te
s ciljem smanjenja neprihvatljivih promjena u sastavu i svojstvima hrane.”




Nanokompozitni materijali i zakonodavstvo

Direktiva 90/128/EEC - pozitivna lista kemijskih tvari za plastiku
namijenjenu za proizvodnju ambalaze za hranu

Direktiva 90/128/EEC tzv., "Monomer Direktiva" nadopunjavala se pet puta
Direktivama 92/39/EEC, 93/9/EEC, 95/3/EC, 96/11/EC i 99/91/EC

EU 450/2009
Uredba o aktivnim i inteligentnim materijalima i predmetima koji dolaze u dodir s

hranom

Clanak 3 — definicije

a) Aktivni materijali 1 Cestice

b) Inteligentni materijali i Cestice
c) Aktivni dodaci

d) Funkcionalna barijera

v Svi novi sustavi aktivne i inteligentne pakiranje u po¢etku moraju biti
ocijenjeni i ispitani - EFSA (Europska agencija za sigurnost hrane)

Odobrenje A&I komponenata mora biti odobreno u skladu s ¢lancima 7-9
Uredbe 1935/2004 / EZ, nakon podnoSenja zahtjeva 13




Kopolimerizacije
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» kopolimerizacija je istovremena polimerizacija dviju
ili viSe vrsta monomera u istoj reakcijskoj smjesi

» nastanak materijala s novim svojstvima u odnosu na
homopolimer (graden od jedne vrste monomera)

»nastaje materijal za nove i posebne primjene na podruc¢jima na
kojima nije moguce upotrebljavati pojedinacne, polazne polimere

» makromolekule nastale kopolimerizacijom sadrze ponavljane
jedinice razli¢itih vrsta monomera, a svojstva pripremljenih
kopolimera ovise o udjelu i strukturi

» U vecini slucajeva, monomeri imaju veliku sklonost reakcijama
kopolimerizacije, a samo je u malom broju slucajeva veca
sklonost nastajanju homopolimera



Tipovi kopolimerizacija

1) Statisti¢ki kopolimer
nasumicna, nepravilna strukturna raspodjela dviju
monomernih jedinica duz kopolimernog lanca.

-A-A- -A-B-A-A-B-A-A-A-B-B-

2) Alternirajuéi kopolimer
dvije monomerne jedinice u ekvimolarnim
koli¢inama, naizmjenicni raspored

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- A-



3) Blok kopolimer
duge sekvence (blokovi) ponavljanih jedinica pojedinih

vrsta monomera

-A-A-A- -A- A-A-A-A- :

4) Cijepljenji (graft) kopolimer
razgranati kopolimer - na lancu jedne vrste ponavljanih
monomernih jedinica (temeljni lanac) vezane su jedna ili
viSe pokrajnjih lanaca druge vrste ponavljanih monomernih

jedinica (bocni lanci)

A—A %—A—A—A—,ﬂlﬁl—ﬂ—.ﬂn—h—
—B——-B—B B—B—B—



Primjeri kopolimera:

» Kopolimeri_etilena: drugi monomer je npr. propilen, vinil-
acetat, metakrilna kiselina.

» Kopolimeri_vinil-klorida: drugi monomer je npr. propilen,
vinil-acetat, akrilonitril.

» Kopolimeri__stirena: drugi monomer je npr. akrilonitril,
butadien, metil-metakrilat.

» Kopolimeri _tetrafluoretilena: drugi monomer je npr. etilen,
propilen, heksafluorpropilen, klortrifluoretilen.




Kopolimeri etilena:

Etilen mozZe stvarati koplimere s velikim brojem vinilnih monomera,
ali je komercijalno prihvac¢eno samo nekoliko kopolimera koji imaju
unaprijedena svojstva u odnosu na polietilen.

1. Kopolimer etilena 1 vinil-acetata (EVA, E/VAC)

-vrlo vazan kopolimer etilena, prihva¢en u upotrebi

-moguce je dobiti vrlo visoke konverzije pri proizvodnji, komercijalni
proizvodi sadrZe od 10 do 60 % vinil-acetata

-u usporedbi s LDPE-om (polietilenom niske gustoce), s povecanjem
udjela vinil-acetata, smanjuje se kristalnost I propusnost za plinove, a
poboljSava se prozirnost materijala, sjaj povrSine, savitljivost 1 elastiCnost
te kemijska postojanost.

-ima otpornost prema ozonu 1 UV zracenju, ali ima smanjenu toplinsku
postojanost

(—~CH,——CH,~—{~CH,—CH—}
' m n
D\[(

O

CHa



- postojan je na utjecaj ulja 1 masnoca (upotreba za pakiranje namirnica)

Tipovi kopolimera EVA:

- kopolimer s 5 do 15 % vinil-acetata slican je po svojstvima LDPE-u,
ali je u prednosti pred LDPE-om jer se lakse preraduje I manje skuplja:
1zrada prozirnih fillomova za pakiranja prehrambenih i farmaceutskih
proizvoda

- kopolimer s 15 do 30 % vinil-acetata slican je po svojstvima savitljivom
PVC-u, mjesljiv je s drugim sintetskim ili prirodnim polimerima pa se
upotrebljava za modifikaciju njihovih svojstava, a posebno adhezivnosti
(upotreba u papirnoj, tekstilnoj, grafickoj 1 kozZarskoj industriji)

- kopolimer s oko 60 % vinil-acetata ima svojstva elastomera i upotrebljava
se kao modifikator za druge polimere



2. Kopolimeri etilena i estera akrilne kiseline
- esteri akrilne kiseline s kojima etilen kopolimerizira:
etil-akrilat 1 butil-akrilat

Ethylena-athyl acrdlatle (EEA) Etnylene-butyl acrylats (EBA]

i H H { , i H {

LT | | .

| ¢ -ri, | CHy—CH- c—¢ FCH—CH—
| . . | i

LHoH . o=c / VHOH 0=
mi § m | M
HC—CH-—0 HaCCHy7-0

=

o

u odnosu na LDPE, ovi su kopolimeri boljih svojstava elasticnosti |

savitljivosti I pri niskim temperaturama, bolje prihvacaju na svoju

povrsinu tiskarske boje

- u odnosu na kopolimer E/VVAC, ovi su kopolimeri toplinski postojaniji,
otporniji na troSenje

- najcCesce se upotrebljavaju kao dodatak drugim polimerima, npr. za

poboljSanje elastiCnosti

mogu sadrzavati ¢ak do 30 % anorganskih punila
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3. Kopolimeri etilena i nezasiéenih kiselina
(npr. akrilna, metakrilna, maleinska)

- najCeSce se primjenjuje kopolimer etilena s 5-10 % akrilne ili metakrilne
Kiseline, a karboksilne se skupine djelomi¢no neutraliziraju metalnim
lonima

- ovakvi se polimeri nazivaju IONOMERI

- lonske su veze povratne pa zagrijavanjem slabe, a hladenjem se ponovo
stvaraju; ionomeri Sse pri poviSenim temperaturama ponasaju kao
plastomeri i preraduju se postupcima za plastomere

——CH,~CH,~CH,~CH—CH,~CH,—

HO 0 A
S (.4 o N0
o o b M+ .
H,C=—CH, + H,C=—CH _— M+ <—— Metallic crosslink
Ethylene Acrylic acid ()\\\\ A0
C

—(‘nr—('l1;—(‘11—(“3-('“3-('117—
- lonomeri imaju veliku prozirnost, Zilavost, dobra abrazivna svojstva,
postojani su na utjecaj ulja i masti, deterdzenata i raznih kemikalija
-male su propusnosti za plinove, imaju dobru adhezivnost s drugim
materijalima



Kopolimeri stirena:

1. Kopolimer stirena i akrilonitrila:
stiren-akrilonitrilni kopolimer (SAN)

- dobiva se kopolimerizacijom monomera stirena 1 monomera akrilonitrila,
ponavljajuce jedinice statisticki su rasporedene
Udio akrilonitrila: 20-30 %o,
a najcesce je omjer stiren : akrilonitril 76 : 24 %.
- vec¢i udio akrilonitrila od 30 % nije pozeljan jer daje zutu nijansu
materijalu i materijal se s ve¢im udjelom akrilonitrila teze preraduje

—HCH—CHA—HCHy—CHig
C=N

S AT

U odnosu na polistiren, ima neka bolja mehanicka svojstva (Zilavost),

bolju kemijsku otpornost (otporan je na utjecaj deterdZzenata, mazivih

ulja, naftnih derivata te vodenih otopina kiselina 1 luZina). .



Svojstva SAN-a ovise o udjelu akrilonitrila g 6

Povecanjem udjela akrilonitrila (do 30 %) poboljSava se
» otpornost na kemikalije
toplinska 1 UV postojanost

svojstva povrsine,

viskoznost taljevine 1 tvrdoca.

YV V V V

savojna Cvrstoca 1 Zilavost
(imaju najvecu vrijednost pri udjelu AN od 22 mas %)

Upotreba SAN-a - za proizvode sli¢no kao 1 polistiren,
ali je poboljSanih navedenih svojstava

Najcesce se preraduje injektiranjem, ekstrudiranjem, puhanjem
1 preSanjem.
Lagano se boja, koristi se za 1zradu razli¢itih dijelova za instrumente 1

aparate, za izradu uredskog 1 ku¢anskog pribora.
24



2. Kopolimer stirena 1 butadiena: stiren-butadienski kaucuk
(SBR)

R qume - nezasicéeni ugljikov lanac

Sintetski kaucuk najveée upotrebe (preko 50 % ukupne proizvodnje
sintetskih kaucuka)

Polimerizacija butadiena sa stirenom

- nastaje kopolimer sa sljede¢im jedinicama:

cis-1,4-polibutadien, trans-1,4-polibutadien, 1,2-polibutadien, stiren,

tj. prilikom polimerizacije butadiena nastaje smjesa razlicitih konfiguracija.

O _CH{_}
CH=CH CH=CH

—Oii }Hz— EHE—

—CHE—C(IH— |
III_|
CH,

25



nCH—=CH —CH=CHz + x CegHs —CH=CHz ———»
Butadiene slyrens CgHs

— CHz—CH= EH—GHE-};‘—{-EHE_EH 3];

otyrene-butadiene rubber

CHESIEHISICHI= EH% CHI—CHE

m n
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Vulkanizacija SBR-a — dobivaju se gumeni proizvodi, za svojstva
konac¢nih proizvoda vazan je dodatak razli¢itih aditiva, posebno punila i
ojacala

Svojstva

Dodatak stirena unapreduje cévrstocu polibutadiena 1 otpornost prema
abraziji.

Svojstva SBR-a slicna su svojstvima prirodnog kaucuka, ali ima manju
otpornost na zamor materijala i slabiju otpornost na niske temperature, ali
Ima bolju otpornost na abraziju (uz dodatak prikladnih aditiva: ¢ada i bijela
punila — SiO,, CaCO,).

Zbog prisutnosti dvostrukih veza u svojoj strukturi, osjetljiv je na toplinsku i
oksidacijsku degradaciju koja dovodi do krutosti i krhkosti materijala.

SBR ima slabu kemijsku otpornost. Njegova je otpornost prema otapalima |
otpornost prema atmosferskim utjecajima dosta slaba.

- upotreba u temperaturnom podrucju: od -25 do 100 °C
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Svojstvo

cvrstoca dobra
otpornost na abraziju odli¢na
otpornost na niske temperature dobra
otpornost na atmosferske utjecaje slaba
otpornost na ozon slaba
otpornost na povisene temperature dobra
otpornost na plamen slaba

Primjena

Primjenjuje se za izradu razliitih gumenih proizvoda za svakodnevnu upotrebu.
Veliku primjenu ima u automobilskoj industriji kao 1 u izradi gumenih potplata.
Glavni proizvodaci: Firestone, Dynasol, Eni, Asahi-Kasei, LG Chem, GoodYear,

JSR, Lanxess.
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3. Akrilonitril- butadien-stiren kopolimer (ABS)

ABS - terpolimer,
- dobiva se polimerizacijom stirena i akrilonitrila
u prisustvu polibutadiena

Udjeli monomera variraju:
- od 15 do 35 % akrilonitrila,
-0d 5do 30 % polibutadiena i
- 0d 40 do 60 % stirena

ABS je ima ovakav sastav: kopolimer SAN-a i fino dispergirane cestice
elastomera (polibutadiena). Dio SAN-a kemijski je povezan s
polibutadienom jer nastaje cijepljeni kopolimer polibutadien-g-SAN.
SAN — pridonosi krutosti, tvrdoéi | preradljivosti

Polibutadien (elastomer) pridonosi Zilavosti | elasticnosti.

Svojstva ABS-a posljedica su ojacavanja polimera gumom gdje su fine
Cestice elastomera raspodijeljene (dispergirane) u matrici SAN-a.

29
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Nitrilne skupine iz susjednih lanaca polarne su | medusobno se privlace
| tako c¢vrsto povezuju lanac polimera, zato je ABS zilaviji od
polistirena.

daje sjajnu I nepropusnu povrSinu.

(kaucuk) osigurava elasti¢nost ¢ak 1 pri niskim temp.

-na temp izmedu -20 1 80 ° C,
a mehanicka svojstva razlikovat ¢e se ovisno o temperaturi.



U ABS-u dio SAN-a cijepljen je na lanac polibutadiena I nastaje
cijepljeni kopolimer polibutadien-g-SAN sto materijalu osigurava
ujednacenost svojstava.

Nastanak iskljucivo cijepljenog kopolimera nije poZeljan jer bi
se time izgubile prednosti koje pruza heterogeni sustav, a to je u
prvom redu povecéana udarna Zilavost.

Zahvaljujuéi strukturi ABS ima:
- odli¢na mehanicka, toplinska I elektri¢na svojstva

- odli¢nu kemijsku postojanost

32



Na krajnja svojstva ABS-a dijelom utjeCu
uvjeti prerade materijala u proizvod:

1. oblikovanje pri visokoj temp.
- poboljsava se sjaj 1 toplinska postojanost

2. lijevanje pri niskim temp.
- velika ¢vrstoca i otpornost na udarce

3. moguce je ojacavanje vlaknima i punilima

Promjenom udjela monomera mijenjaju se I uvjeti prerade ABS-a.

Razlikuju se dvije glavne vrste materijala:

1. ABS za ekstruziju

2. ABS za injekcijsko presanje, tj. ABS visoke 1 srednje otpornosti na
udarce

NEDOSTATAK

Starenje polimera ovisi u velikoj mjeri o sadrzaju polibutadiena.
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Upotreba ABS-a:

* odvodni cijevni sustavi

» glazbeni instrumenti

- automobilski dijelovi: obloge, auto branici

* medicinski uredaji

* kuciSta za elektri¢ne 1 elektronicke sklopove
* kacige

» kanui

» zaStitni rubovi namjestaja 1 stolarije

* dijelovi za male kucanske aparate

* 1gracke (kocke)

ABS je mjesljiv s drugim polimerima:
poli(vinil-klorid), polikarbonat, poliuretani i poliamidi.
- laminira se 1 koekstrudira s ve¢im brojem plastomera.




4. Akrilonitril-(etilen-propilen-dien)-stiren (AES)
Nedostatak ABS-a
- nedovoljna postojanost prema atmosferilijama te toplinskoj I
fotooksidaciji zbog prisutnog polibutadiena koji sadrzi dvostruke

VEZE.

Zato se polibutadien moze zamijeniti etilen-propilen-dienskim
(EPDM) elastomerom
- dobiveni materijal AES ima veliku otpornost prema
vanjskim, atmosferskim utjecajima
- udio EPDM-a u AES-u moze biti od 30 do 75 %
(najcesce od 50 do 70 %)

CH,

—fCHz—CHﬁ—eCHZ—CHﬂ—;CH—CHﬁ—

HC CH
\ ~CH;

EPDM \
CHZ—C\\

CH—CH,




Vrlo prikladan nacin dobivanja AES-a - postupak reaktivnog ekstrudiranja
SAN-a i EPDM-a upotrebom  peroksidnih inicijatora. Ekstrudiranje
omogucuje uspjeSnu reakciju dvaju materijala vrlo razlicite viskoznosti
tijekom prerade.

Radikali inicijatora uzimaju atom vodika s polimera pri ¢emu nastaju
polimerni radikali koji dovode do reakcija graftiranja i umrezavanja.

Tijekom ekstrudiranja dolazi do cijepljenja SAN-a na EPDM i/ili do
umrezavanja polimera.

Materijal se sastoji od SAN-a, EPDM-a i cijepljenog (graft) kopolimera
EPDM-g-SAN

- mjeSavina se naziva

akrilonitril-(etilen-propilen-dien)-stiren kopolimer (AES).

Cijepljeni kopolimer EPDM-g-SAN sluzi kao kompatibilizator za
elastomernu EPDM i staklastu fazu SAN-a.

Postize se povecana kompatibilnost SAN | EPDM polimera pri ¢emu dolazi
do povecane adhezije dvaju polimernih faza tako Sto se nastali cijepljeni
kopolimer smjesta na medupovrsini povezujuéi dvije dotad nemjesljive
faze.




U manjoj mjeri dolazi i do reakcija oksidacijske degradacije polimernih
lanaca jer se proces provodi na visokoj temperaturi.

Udio graft kopolimera 1 stupnja umrezavanja ovisi 0 vrsti koristenih
polimera te o vrsti inicijatora.

Znatno utjeCe vrsta koriStenog EPDM-a.
- Sto je veci udio diena, tj. dvostrukih veza, kao raspolozivih mjesta za

cijepljenje, veca je koli¢ina nastalog cijepljenog kopolimera.

Vazan je i udio propilena (20-70%) u EPDM-u
- zbog prisutnosti tercijarnih ugljikovih atoma koji su takoder mjesta za
cijepljenje SAN-a.

Svojstva AES-a ovise o:

- udjelu EPDM-g-SAN
- omjeru homopolimera SAN-a i EPDM-a
- nastalom gelu (umrezZenja)



Bolja fizicko-mehanicka AES-a:

Materijal s manjim udjelom gela (umrezenja), a ve¢im udjelom
cijepljenog kopolimera ima bolja preradbena svojstva.

Vrlo mala vrijednost MFR-a, kao 1 intrinzicke viskoznosti, za
pojedine polimerne mjesavine ukazuje da dolazi do povecanog
nastanka umrezenih struktura (gela).

Nastoji se dobiti AES kopolimer koji ima svojstva slicna ABS-u.
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