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Karakterizacija ambalaznih polimernih materijala

Svojstva APM:

mehanicka - cvrstoca, savijanje, zilavost
opticka - prozirnost / neprozirnost
toplinska - postojanost na visoke i niske T
zdravstvena ispravnost

antimikrobna
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na vodenu paru
na arome



Karakterizacija ambalaznih polimernih materijala

» Zahtjevi prema polimernim ambalaznim materijalima za pakiranje hrane
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Karakterizacija ambalaznih polimernih materijala

> Karakterizacijom materijala odreduju se svojstva, a posljedica su :

strukture molekule - linearne, razgranate, visoke ili niske molekulske
mase

morfologije - amorfne i kristalne faze, visefazni materijali,...

> Svaka promjena strukture ima za posljedicu promjenu svojstva
» Zato se istrazuje i odreduje odnos strukture i svojstava

> Svrha karakterizacije je
Razvoj novih materijala
Kontrola kvalitete proizvoda



Karakterizacija ambalaznih polimernih materijala

Tehnike karakterizacije-odredivanje primjenskih svojstva

Kemijska identifikacija materijala:
FTIR spektroskopija, organske tvari i metalni oksidi
Plinska kromatografija - Maseni spektrometar (GC-MS), organske tvari
Induktivno spregnuta plazma - Maseni spektrometar (ICP-MS), metali
Piroliticko-plinska kromatografija - Maseni spektrometar (Py-GC-MS), organske
tvari

> Toplinska svojstva:
termogravimetrija (TGA) (T, toplinska stabilnost, udio anorganske tvari, udio
polimera)
dinamicko mehanicka svojstva (DMA) (modul elasticnosti i krutosti)
diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) (Tg, Tm, kristalnost, amorfnost)

» Mehanicka svojstva: mrEe T oA e
test naprezanje - istezanje o
zilavost, fleksibilnost

debljina filma / folije

Welght (%)

> Fizikalna svojstva:
viskoznost taljevine (MFR)
ViSkoznOSt Otopine 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (C)




Karakterizacija ambalaznih polimernih materijala

» Tehnike karakterizacije-odredivanje primjenskih svojstva

> Morfologija- struktura:
- elektronska mikroskopija; SEM, TEM
- XRD spektroskopija (odredivanjem kristalne forme, odreduje se i kemijski
sastav)

> Kemijska svojstva materijala:
postojanost (razgradnja/ oksidacija/ starenje)
topljivost - otpornost na kiseline, luzine, organska otapala (benzin, /S 3
barijerna svojstva S
- propusnost na plinove (gas transmission rate, GTR)
- propusnost na vodenu paru (water vapor, trans. Rate, WVTR)

> Zdravstvena iSpI’aVI’IOSt
globalne migracije (global migration limit, GML)
specificne migracije (specific migration limit, SML)

» Antimikrobioloska svojstva
Test postojanosti mikroorganizama na djelovanje antimikrobnih tvari



Karakterizacija ambalaznih polimernih materijala

Primjer, karakterizacija uzorka s
vise razlicitih tehnika:

- SEM analiza - strukture kod
velikih povecanija

- EDX analiza elemenata ili
kemijskog sastava uzorka,
vezan je uz SEM mikroskop

- XRD analiza - identifikacija
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> Barijerna svojstva

> QOdredivanje propusnost (permeabilnosti) na kisik (OTR, Oxygen
Transmission Rate)

Manometarska metoda (ISO/DIS15 105 1)

Polimerni ambalazni film promjera, d = 108 mm

T= 23 °C (podrucje rada od -20°C do 60°C)

Vlaga = cca 80%

Brzina protjecanja kisika = 60 to 100 cm3/min

Mjerno podrucje = 0,5 cm3/(m2d bar) do 30.000 cm3/(m2d bar)
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> Barijerna svojstva

> Odredivanje propusnost na kisik - manometarska metoda
(ISO/DIS15 105 1) princip rada

Uzorak se postavi
izmedu gornjeg i
donjeg dijela u
permeacijsku celiju
poznatog volumena

Vacuum gauge Gornji dio celije
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Vacuum @

Molekule plina

mjerni plin (O,) Razlika tlaka
Z1

0,1 MPa (standard)

vakuum

High accuracy

Donji dio celije Plin (O,) prolazi kroz film
Vacuum gauge

uzrokuje porast tlaka u
donjem dijelu celije -
' ‘ registrira se porast tlaka i

G ocitava na racunalu
povezanom s instrumentom.



> Barijerna svojstva

> Propusnost na vodenu paru (WVTR, water vapor transmition rate)
- metoda (ISO 15106-3)

u posudu ulije se 50 cm3 vode
u poklopac posude postavlja se uzorak kruznog oblika promjera 55 mm
zatvori se prstenom i posuda se stavlja u eksikator s 97% H,SO, kiselinom

Propusnost filma na vodenu paru (WVTR) odreduje se gravimetrijski:

m, - masa posude s vodom i filmom na pocetku [g]
m, - masa posude s vodom i filmom nakon 24 sata [g]
ms - masa posude s vodom i filmom nakon 48 sati [g]

WVTR = m, - [(m,+m;)/2]

A - eksikator
B - Herfeldov aparat
C -97% H 250 4



> Globalne i specifiéne migracije

Uzorak ambalaze (ako se radi o filmu, velicine (10 x 10) cm) stavlja se u
dodir s modelnom otopinom 10 dana na temperaturi od 40 °C. (Vazno je
vrijeme i temp. dodira uzorka i otopine jer dolazi do ekstrakcije tvari iz
ambalaze u modelnu otopinu)

isparavanjem modelne otopine zaostaju ekstrahiranih tvari koje cCine
globalne migracije, a njihova masa odredi se gravimetrijski

. . - 0 ° o
//ngrafnon’ emigrant Migracija




Zdravstvena ispravnost polimernih ambalaznih materijala

>

>

Globalne i specifiche migracije

»,Granica migracije” (mg/dm?) - maksimalno dopustena kolic¢ina
(MDK) nehlapivih tvari koje se otpustaju iz materijala ili predmeta u
modelnu otopinu

Ogranicenja su:
Globalne migracije (GML); MDK= 10 mg/dm? ili 60 mg/kg
Specificne migracije (SML) - MDK definirane ovisno o pojedinoj tvari o
kojoj se radi (Cu, Fe, Hg, Li..., benzen,...) i definira se maksimalno
dopustena koli¢ina/ koncentracija za svaku pojedinu tvar

Globalne migracije, nisu identificirane, kemijski sastav migriranih tvari nije
poznat

Specificne migracije, identificiraju se, a onda im je poznat i kemijski

sastav



Zdravstvena ispravnost polimernih ambalaznih materijala

» Ambalaza za hranu i ona u dodiru s hranom prema zahtjevima
Pravilnika o ambalazi i otpadnoj ambalazi (NN 88/2015), u odnosu
na ukupan sadrzaj teskih metala u materijalu NE smije sadrzavati:

olovo, kadmij, krom (VI) i zivu u ukupnoj koli¢ini vecoj od 100 mg/kg
metoda odredivanja sadrzaja teskih metala: induktivno spregnuta plazma
- maseni spektometar (ICP-MS)

> Suma svih specificnih migracija (SML) ne smije premasiti granicu
globalne migracije (GML), EU uredba 10/2011

» Za tvari za koje nisu predvidene granice specificnih migracija ili ne
postoje druga ogranicenja vrijedi opc¢a granica za globalne
migracije (60 mg/kg)



Zdravstvena ispravnost polimernih ambalaznih materijala

> Modelne otopine - simuliraju odredenu vrstu hrane
> U njima se provode mjerenja i odredivanje globalnih i specificnih migracija

Model Modelna otopina Primjena

hrana s hidrofilnim svojstvima koja moze

A Etanol 10 % (v/v) ekstrahirati hidrofilne tvari

B ?n:t/ir;a kiselina 3 % hrana koja ima pH nizi od 4,5

alkoholna hrana sa sadrzajem alkohola do 20 % i
C Etanol 20 % (v/v) hrana koja sadrzi znacajnu koli¢inu organskih tvari
koji ¢ine hranu vise lipofilnom

alkoholna hrana sa sadrzajem alkohola iznad 20 %

D1 Etanol 50 % (v/v) i za emulzije ulja u vodi

D2 Biljno ulje hrana koja na povrsini sadrze slobodne masti

Poli(2,6-difenil-p-

fenilen oksid) (TENAX) specificne migracije u suhoj hrani
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» Primjer razina specificnih migracija iz PET ambalaze

Tvar Funkcija SML
ethylene glycol (EG) monomer 30 mg/kg
diethylene glycol nusproizvod 30 mg/kg
isophthalic acid komonomer 5 mg/kg
terephthalic acid (TPA) monomer 7,5 mg/kg
2,6-naphthalene dicarboxylic
acid, dimethyl ester mohomer 0,05 mg/kg
2,6-naphthalene dicarboxylic acid monomer 5 mg/kg
acetaldehyde degradant 6 mg/kg
:l: Cfz-ethylhexyl) ester of adipic substrat za boje 18 mg/ke
1,4-cyclohexane dimethanol monomer
erucamide lubrikant -
antimony trioxide (Sb,0,) katalizator 0,04 mg/kg izrazeno kao Sb

*j 0
H—C
g H

d Acetaldehid mijenja okus pica




Zdravstvena ispravnost polimernih ambalaznih materijala

SUKANO® T dc S479 /Slip/Antiblock MB for PET
For our SUKANO® T dc S479 the compliance of the following mentioned regulations can be

confirmed under the specifically mentioned restrictions.

European Regulation 10/2011/EU

The polymers, respective their monomers incl. the additives used in the formulation of our
SUKANO® T dc S479 comply with the European Regulation 10/2011/EU (inclusive its
amendments according to 321/2011/EU, 1282/2011/EU, 1183/2012/EU, 202/2014/EU,
174/2015/EU, 1416/2016/EU and 2017/752/EU on plastic materials and articles intended to
come into contact with food with the following restrictions:

Terephthalic acid SML: 7.5 mg/kg

Isophthalic acid SML(T): | 5.0 mg/kg

Ethylene glycol SML(T): |30.0 mg/kg in combination with diethylene
glycol

Antimony trioxide SML: 0.04 mg/kg

Inorganic antiblock additive SML: Listed without any restrictions

Slip agent SML: Listed without any restrictions

Total Migration Limit GML: 10 mg/dm2 respective 60 mg/ kg food




Zdravstvena ispravnost polimernih ambalaznih materijala

» Primjer analize specificnih migracija u caju

Reference material Elements Certified value (mg/kg) Determined (mg/kg)
Pb 1.6+0.2 1.61+0.13
Cd 0.076 + 0.004 0.077 £ 0.004
GBW 10052 green tea Cr 0.92+£0.20 0.91+0.01
Cu 24+1 23.83+£0.56
Ni 54104 5.36£0.10

Total 31,996 31,787



Zdravstvena ispravnost polimernih ambalaznih materijala

> analiza specificnih migracija
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Antimikrobioloska svojstva

> Test-postojanosti mikroorganizama na djelovanje antimikrobnih
tvari

Sterilna tehnika rada

1 mL suspenzije mjesovite kulture prenesen je u sterilnu Petrijevu zdjelicu
na prethodno pripremljen hranjivi agar

Disk uzoraka promjera 1 cm nanese se na podlogu

Petrijeva zdjelica stavlja se u termostat, postavlja se obrnuto pri temperaturi
inkubacije od 37 °C, 48 h

Efikasnost antimikrobnog djelovanja uzorka materijala odreduje se
mjerenjem promjera prstena nastalog oko diska uzorka




Odredivanje mehanickih svojstva

> Mehanicka svojstva odreduju (opisuju) promjenu oblika materijala
(deformaciju) po utjecajem djelovanja vanjske mehanicke sile

» Vazna je orijentiranost molekula polimera u filmu

il ‘ F ‘
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a) vlacna cvrstoca - paralelno s orijentacijom e) tvrdoca - paralelno s orijentacijom
b) vlacna ¢vrstoca - okomito na orijentaciju f) tvrdoca - okomito na orijentaciju
c) tlacna Cvrstoca - paralelno s orijentacijom  g) ¢vrstoca na savijanje

d) tlacna cvrstoca - okomito na orijentaciju



Odredivanje mehanickih svojstva

> Vlacna ¢vrstoca

- Cvrsto¢a materijala jednaka je naprezanju (s)
koje uzrokuje slom tog istog materijala

s > naprezanje
So= povrsina poprecnog presjeka uzorka

/_\.L mn
E = 5
L mm

o

Produljenje / istezanje

g=E+e,N'mm modul elasti¢nosti

Uzorak Paralelno s orijentacijom

Okomito na orijentaciju

E (MPa) TS (MPa) EB (%)

E (MPa) TS (MPa) EB (%)

HDPE/mPE 393 +8 243 +0.7 480 =17

Ecovio 212+ 7 271 +1 385 + 20
MaterBi 327 4+ 8 33+2 319 + 19

293+ 6 19.1 £ 0.6 583 + 20
119+ 6 17.3 = 0.8 495 + 23
269 + 6 2/.7%18 469 + 21



Odredivanje mehanickih svojstva

> Fleksibilnost filma (savojna ¢vrstoca)
> Fleksibilnost materijala definira se kao mjera otpora deformaciji

tijekom opterecéenja
> Mjeri se sila koja uzrokuje savijanje filma pod opterecenjem

Flexural strength




Odredivanje mehanickih svojstva

> Zilavost materijala

Definira se kao otpornost materijala na lom tijekom udara
Mjeri se otklon ¢ekic¢a (utega) nakon udara u uzorak

Pointer
Scale

Starting Position



Odredivanje mehanickih svojstva

> Test perforacije filma

> definira otpornost materijala (u obliku
filma) na probijanje

» oznacava sposobnost materijala da uspori
progres kidanja nakon sto je film probusen
rezom




Odredivanje mehanickih svojstva

Test guljenja

> Koristi se za procjenu snage veza (ljepila) koje drze zajedno rubove ili brtve
plasticnog ili papirnatog pakiranja
U T-testu, dva slobodna kraja uzorka su stegnuta i povucena u napetosti

Pomaze proizvodacima da osiguraju da spojevi nece puknuti tijekom prenosenja
(vrecice, skupna ambalaza)




Odredivanje mehanickih svojstva

> Drop test

Primarna i transportna ambalaza moze pasti ili biti udarena drugim predmetima,
te je potrebno odrzati cjelovitost pakiranja i zastitu proizvoda

Ispitivanja se provode kako bi se izmjerila otpornost ambalaze i proizvoda na
kontrolirane laboratorijske udarce

Testiranjem se takoder utvrduje ucinkovitost prigusenja udarca ambalaze za
izolaciju lomljivih proizvoda od udara

Drop test slobodnim padom Drop test koncentriranim udarcem



Odredivanje mehanickih svojstva

> Kompresijski test
Odnosi se na slaganje ili drobljenje ambalaze, posebno transportne
Obic¢no mjeri silu potrebnu da se zgnjeci ambalaza (jedna ili vise poslaganih)
Moze biti prazni ili napunjena kao za posiljku
Moze se mjeriti sila do loma ili je sila konstantna, a mjeri se vrijeme do
loma




Odredivanje optickih svojstva

» Opticka svojstva polimera imaju dekorativnu i primjensku uloga

pozeljna propusnost ili transparentnost pozZeljna nepropusnost svjetla
staklenici, folije, naocale, Case Neki ambalazni materijali

> Kada svjetlost pada na povrsinu prozirnog

materijala
Dio se reflektira na povrsini —_— e
Dio se lomi unutar materijala i reflektira s —
druge povrsine
Dio prolazi kroz materijal pod kutom
odredenim refrakcijskim indeksom i kutom
osvjetljenja

> Svjetlost koja prolazi kroz materijal moze biti difuzno rasprsena u odnosu
na upadni kut zbog prisutnih Cestica u materijalu kao sto su pigmenti ili
oneciscenja, povrsinskih necistoca, stupnja kristalnosti materijala,
povrsinske hrapavosti



Odredivanje optickih svojstva

> Male nepravilnosti uzrokuju difuzno rasprsenje svjetlosti u svim smjerovima
dok velike uzrokuju rasprsenje u uskom snopu

» Ova rasprsenja su poznata kao rasprsenje u sirokom kutu (Wide Angle
Scattering, >2,5°) koje uzrokuje mutnocu (Haze) i rasprsenje u uskom
kutu (Narrow Angle Scattering, < 2,5°) koje je mjera jasnoce (Clarity) tj.
prozirnosti uzorka temeljene na smanjenju ostrine

> Test prozirnosti (clarity) ili Test propusnosti svjetla

definira se kao omjer intenziteta upadnog svjetla na materijal (I;) i
intenziteta svjetla nakon prolaska kroz materijal (1)

Izrazava se kao postotak propustenog svjetlosti (1/%) kroz materijal
1/%=1,/1,




Odredivanje optickih svojstva

Incident light Gloss and Haze

» Mutnoca (Haze) filma component
Odredivanje mutnoce, ASTM Diffuse light
D1003
Zamggljenqst mgteri]:ala . | YRllow pigment i
posljedica je rasipanja svjetlosti, oaint film

dolazi do gubitka kontrasta

Svjetlost moze biti rasprsena

zbog prisutnih ¢esticama u
materijalu, kao sto su pigmenti
ili oneciscenja, povrsinskih
necistoca ili zbog amorfne
strukture polimera

haze - % =l | 56%

// r :ﬁ\'\




Odredivanje toplinskih svojstva

> Dimenzijska stabilnost filma
mjera je promjene dimenzije filma (d x s) uslijed povecanja temperature,
vazno za preradu filma, kao i za proizvode od filma

> Odredivanje:

Uzorak filma odredenih dimenzija (povrsine) (d x s) stavi se u susionik na
povisenu temperaturu zadano vrijeme

Nakon uklanjanja iz susionika, uzorak se ostavi stajati na sobnoj
temperaturi najmanje jedan sat

Mjeri se promjena dimenzija filma u odnosu na pocetnu dimenziju
uzorka

% promjena = [(konac¢na duljina - pocetna duljina) / pocetna duljina] x 100



Zakonska regulativa i ambalaza

> Definira i regulira vrste materijala koji su u dodiru s hranom

> Tosu:
ambalazni materijali i
razlicite posude

» Vazno je definirati zbog upotrebe i uvoza / izvoza
Za Europu - European Food Safety Authority (EFSA)
Za USA - Food and Drug Administration (FDA)

> EFSA | FDA su agencije koje izdaju dozvole za ambalazni materijale i

njegovu upotrebu
proizvodac podnese zahtjev agenciji da mu se odobri upotreba
nakon analize ambalaznog materijala u laboratoriju agencija odobrava
ambalazu za upotrebu, ukoliko je zdravstveno ispravna
proces odobrenja traje 6 i vise mjeseci



Zakonska regulativa i ambalaza

> EU regulativa za materijale u dodiru s hranom

> SML i GML migracije definirane su nacionalnim i EU direktivama,
zakonima, norama i pravilnicima

» Aktivna i inteligentna ambalaza
Potencijalni problem - aktivne tvari se namjerno dodaju u ambalazu i
otpustaju se u hranu kako bi usporile proces kvarenja i produljile vijek
trajanja te zadrzali kvalitetu hrane

USA i Japan su dozvolile znatno ranije dodavanje aktivnih tvari - uvozom
dolazi nekontrolirano u EU. Zato se:

regulativa 1935/2004/EC prvi puta dozvoljava upotrebu aktivnih tvari
regulativa 450/2009/EC prvi put regulira specificna pravila za aktivne tvari

regulativa 10/2011/EC dodatno reguliraju aktivne tvari

Nakon toga se neprekidno izdaju regulative koje nadopunjavaju zadnju
temeljnu iz 2011



Zakonska regulativa i ambalaza

> U Hrvatskoj

> Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze
u neposredan dodir s hranom (NN 125/09 i NN 31/11,...)

» EU Uredba 10/2011 o plasticnim materijalima i predmetima koji
dolaze u neposredan dodir s hranom

Prema zahtjevima Pravilnika (NN 125/09) i vazecih EU propisa
Globalne migracije (GML) u vodenim modelnim otopinama

- HRN EN 1186 -1:2004

Globalne migracije (GML) u zamjenskim masnim modelnim otopinama
- HRN EN 1186 -14 :2004

Specificne migracije (SML) etilen-glikola i dietilen glikola

- HRN EN 13130-7:2004




76/893/EEC

e EU uredbe (direktive)

FCM Symbols

FCM - food contact materials
1935,/2004/EC
Framework
[ I 1
| s3/225/eec || 84/500/EEC | [ Plastic Materials | [ 33/11/eeC | [ 450/2008/6C |
Regenerated Ceramics | Elastomers Active and
Cellulose I and Intelligent
Film rubbers materials
[ | sosiz2s/eec | | 78/142/eec|| s2/711eec | | 85/572/EEC | | 282/2008/EC | | 2002/16/EC |
Monomers Vinyl Migration Listof simulants Recycled Plastic BADGE/BFDGE
86/388/EEC 2005/31/EC Additives Chloride Testing /NOGE
| | |
[eamsreec | [orserese] [ sv/mree |
I

o3/s/eec | [ 81/432/eec|| s7/48/EEC |

2001/62/EC
2002/17/EC
2002/72/EC

2007/42/ECO

2005/79/EC
2007,/19/EC

2011/8/EC
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