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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Procesom ekstruzije pripremiti ekstrudate Cistih polimera, polietilena (PE) i

polipropilena (PP), te polimera s dodatkom ekstrakta ruzmarina.
2. Dobivene ekstrudate dodatno toplo presati s ciljem dobivanja polimernih filmova.
3. Provesti karakterizaciju ekstrudiranih Cistih polimera i polimernih filmova s

ekstraktom ruzmarina koriste¢i diferencijalnu pretraznu kalorimetriju i

infracrvenu spektroskopiju s Fourierovom transformacijom (FT-IR).



SAZETAK

Glavni cilj ovog rada bio je pripremiti kompozitne filmove od polietilena (PE) i
polipropilena (PP) s ekstraktom ruzmarina (ER) ekstruzijom (PE/ER i PP/ER). Za
odredivanje interakcija polimera i ekstrakta u kompozitu koristena je infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR). Za otkrivanje utjecaja ekstrakta
ruzmarina na toplinske karakteristike polimerne matrice koriStena je diferencijalna
pretrazna kalorimetrija (DSC). Na temelju karakteristicnih PE i PP apsorpcijskih vrpci,
njihovog intenziteta, oblika i polozaja moze se zakljuciti da dodatak ER nije utjecao na
strukturu polimerne matrice. DSC krivulje su pokazale da karakteristi¢ni prijelaz taljenja
i kristalizacije polimerne matrice prakticki ostaju nepromijenjeni nakon dodavanja ER.

Time je ostvaren glavni cilj ovog rada.

Kljuéne rijeci: polietilen, polipropilen, ER, ekstruzija, FT-IR, DSC



SUMMARY

The main objective of this work was to prepare the composite films of the polyethylene
(PE) and polypropylene (PP) with rosemary extract (ER) via hot melt extrusion (PE/ER
and PP/ER). In order to determine the interactions of polymer and extract in the composite
the Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) was utilized. Differential scanning
calorimetry (DSC) was used to detect influence of ER on the thermal characteristics of
polymer matrix. Based on the characteristic PE and PP absorption bands, their intensity,
shape and position it can be concluded that ER addition had no effect on the structure of
polymer matrix. DSC curves revealed that characteristic melting and crystallization
transition of polymer matrix practically remained unchanged upon ER addition. Hence,

the main goal of this work was achieved.

Keywords: polyethylene, polypropylene, ER, hot melt extrusion; FT-IR, DSC
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Iako je na prvi pogled indiferentna, ambalaza ima znacajnu vrijednost i zauzima
srediSnje mjesto u proizvodnji hrane. Izbor odgovaraju¢ih materijala 1 sustava za
pakiranje sastavni je dio procesa proizvodnje i dizajna proizvoda. Ambalaza okruzuje,
poboljsava i §titi proizvod koji se nalazi na trzistu, od same prerade i proizvodnje, preko
rukovanja 1 skladiStenja, pa do krajnjeg potrosaca. Sektor ambalaze predstavlja oko 2 %
bruto nacionalnog proizvoda u razvijenim zemljama, a oko polovice sve ambalaze se
koristi za pakiranje hrane.! U danasnjem svijetu, kada se govori o ambalaznim
materijalima najve¢e mjesto zauzimaju sintetski polimerni materijali dobiveni iz nafte.
Polimerni materijali se u velikoj mjeri upotrebljavaju za proizvodnju ambalaZze, 1 to ne
samo kao zamjena za konvencionalne materijale. Zbog svojih specifi¢nih svojstava i
dinami¢nog razvoja posljednjih desetlje¢a upravo su ovi materijali omoguéili
proizvodnju novih ambalaznih oblika, te razvoj novih tehnika pakiranja. Daleko
najzastupljeniji polimerni materijali su polietilen i1 polipropilen, ¢ija je upotreba
svestrana. Upotrebljavaju se za proizvodnju tuba i druge fleksibilne ambalaZze za
pakiranje vrlo viskoznih roba koje se zbog svoje konzistencije moraju prilikom vadenja
istisnuti iz ambalaZe, a najveca koli¢ina tih materijala se koristi za proizvodnju folija

razliite namjene, odnosno za izradu vreca, vrecica i za proizvodnju laminata.

S druge, strane, blagotvorni uc¢inci komponenti dobivenih iz biljaka 1 zacina se
mogu koristiti ne samo izravno u hrani ve¢ 1 u ambalaznim materijalima, $to predstavlja
alternativu za upotrebu sinteti¢kih antioksidanasa. Upravo dodatkom tih spojeva nastaju
nove tehnike pakiranja hrane, odnosno aktivno, inteligentno pakiranje i bioaktivna
ambalaza, ¢iji trend sve vise raste.?3 Aktivne tehnologije pakiranja uvelike su se razvile
u posljednjem desetljecu pokusavajuci zadovoljiti potrebu za dugotrajnom preradenom
hranom uz antioksidacijske i antimikrobne komponente u ambalaznom materijalu. Takvi
rastuéi trendovi odrazili su se na podru¢ju pakiranja hrane uporabom biljnih ekstrakata.
Bilje i zacini pokazali su veliki potencijal za upotrebu kao obnovljivi, biorazgradivi i
vrijedni izvori komponenata, poput polifenola, s visokim antioksidacijskim i
antimikrobnim svojstvima, koji su pokazali velik potencijal za poboljsanje odabranih
svojstava ambalaZznih materijala i zaStitu zapakirane hrane na u¢inkovitiji nacin. Takoder,
antioksidacijske i antimikrobne komponente dodanih biljnih ekstrakata u polimerne
filmove mogu migrirati iz polimernog filma do samog proizvoda omogucavajuci

produljenje roka trajanja i poboljsanje kvalitete proizvoda.*®



U ovom radu pripremljeni su polimerni ambalazni filmovi polietilena (PE) i
polipropilena (PP) s ekstraktom ruzmarina ekstrudiranjem, najzastupljenijim postupkom
preradbe polimernih materijala u industriji. Tako dobiveni polimerni filmovi
karakterizirani su primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i infracrvene
spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FT-IR).



1. OPCI DIO



1.1. Ambalaza

Ambalaza je svaki proizvod, bez obzira na prirodu materijala od kojeg je izraden,
a upotrebljava se za drzanje, ¢uvanje, rukovanje, isporuku i predstavljanje robe, od
sirovina do gotovih proizvoda, tijekom transporta robe od proizvodaca do potroSaca.
Ambalaza takoder predstavlja i nepovratne predmete koji su namijenjeni za izradu
ambalaZze koja ¢e se koristiti za spomenute namjene kao i pomoéna sredstva za pakiranje,
koja sluze za omatanje robe, pakiranje, nepropusno zatvaranje, pripremu za otpremu i
oznadavanje robe.® Pod ambalazom se smatraju i posude razli¢itog oblika i veli¢ine,
proizvedene od razli¢itih materijala u kojima se roba drzi tijekom transporta, a isto tako
i tanki fleksibilni materijali koji su samo izrezani na odgovarajuce dimenzije i eventualno
graficki obradeni, a sluZe za zamatanje robe. Posebnim ambalaznim dijelovima smatraju
se dijelovi za zatvaranje ambalaZe kao Sto su zatvaraci, ¢epovi, poklopci i1 dijelovi za
unutras$nju zastitu robe odnosno jastuci, pregrade i predlosci. Kako bi se proizvod zastitio
1 na siguran nacin transportirao, skladistio i dostavio krajnjem korisniku potrebno ga je
staviti u odgovarajuéu posudu, omot ili sli€éno, odnosno u odgovaraju¢u ambalazu.
Ambalaza S§titi proizvod od mehanickih, klimatoloskih, kemijskih 1 mikrobioloskih
utjecaja, ali isto tako Stiti okolinu od moguceg Stetnog utjecaja proizvoda. Takoder,
ambalaza predstavlja bitan faktor u prodaji proizvoda, jer ona svojim oblikom,
teksturom, grafickim rjeSenjem i identifikacijom komunicira s potroSac¢em. Osim toga
ambalaza mora omoguciti §to jednostavniju uporabu potrosacu, a istodobno mora biti

atraktivna i suvremena.’

1.2. Podjela ambalaze

Ambalaza se moze podijeliti u skupine koje su odredene definiranim zajednickim

svojstvima, a to moze biti ambalazni materijal, osnovna namjena u prometu roba,

trajnost, funkcija, vrijednost, fizikalna svojstva itd.®



1.2.1. Podjela prema ambalaZznom materijalu

Materijali koji se najviSe koriste za pakiranje robe pripadaju sljedeéim
skupinama: papir i karton, metal, staklo, drvo, tekstil, ambalaza od polimernih materijala

1 viSeslojnih materijala koji se jo$ nazivaju i laminati.

Metalna ambalaza nudi prednost vrhunske mehanicke Cvrstoce, nepropusnosti
svjetlosti i ostalih vanjskih ¢imbenika, dobre toplinske vodljivosti i otpornosti na
relativno visoke temperature. Posljednja dva svojstva posebno ¢ine metalnu ambalazu
prikladnom za termi¢ku obradu. Zeljezo, aluminij, kositar, cink i olovo koje se
upotrebljava samo za pakiranje radioaktivne robe, su metali koji se koriste za izradu te
vrste ambalaze. Metalna ambalaZa izraduje se u razli¢itim oblicima kao $to su kontejneri,

cisterne, bacve, kante, limenke itd.”°

Slika 1. Metalna ambalazal®

Staklo kao jedan od najstarijih ambalaznih materijala i danas je vrlo zastupljeno
u ambalaznoj industriji zbog mnogih dobrih svojstava, kao $to su prozirnost, inertnost,
nepropusnost, krutost, toplinska otpornost i op¢enito privlacnost potrosa¢ima. Njegovi

nedostaci su krhkost i tezina. Od stakla se izraduju boce, staklenke, ¢ase i ampule.’

Drvo se upotrebljava za izradu sanduka, bacava, kosara od pruca, transportnih

paleta i kalema, ali se danas sve vise zamjenjuje drugim materijalima.’

Tekstilna ambalaza koja se nekad izradivala od prirodnih vlakana, danas se
zamjenjuje tekstilnim vlaknima i trakama od polimernih materijala. Upotrebljava se za

omatanje bala i izradu vreéa i mreza.’



Slika 2. Staklena ambalaza'?

Polimerni materijali su kvantitativno 1 kvalitativno najvaznija skupina
ambalaznog materijala, kako za prehrambenu tako i za ostale industrije. Razlozi za brzo
povecanje udjela u tehnologijama pakiranja su brojne. Polimerni materijali prili¢no su
raznoliki i svestrani, mogu biti fleksibilni ili kruti, prozirni ili neprozirni, termoreaktivni
ili termoplasti¢ni. Mogu se proizvoditi u gotovo svim ambalaznim oblicima. Zahvaljujuéi
svojim specifiénim svojstvima polimerni materijali SU omogucili razvoj novih metoda
pakiranja, npr. pakiranje u modificiranoj atmosferi, aktivno i ,,inteligentno* pakiranje.
Zbog svojih dobrih svojstava i niske cijene zamijenili su neke prirodne materijale,

osobito metal, drvo i staklo, te olak3ali transport robe.®

1.2.2. Podjela prema osnovnoj namjeni u prometu robe

Prema osnovnoj namjeni u prometu robe ambalaza se dijeli na prodajnu

(primarnu), skupnu (sekundarnu) i transportnu (tercijarnu) ambalazu.

Prodajna ili primarna ambalaza sluzi za pakiranje robe Siroke potroS$nje. Ova vrsta
ambalaze prezentira proizvod kupcu, i sukladno tome mora sadrZavati sve potrebne
informacije o sastavu i koli¢ini proizvoda, uvjetima ¢uvanja, roku trajanja i nacinu
uporabe. Takoder, mora zastititi proizvod i sva njegova originalna svojstva do trenutka
uporabe, odnosno mora jam¢iti kvalitetu 1 kvantitetu samog proizvoda. Dizajn ambalaze

mora privuéi paznju kupca i navesti ga da odabere ba$ taj proizvod. Funkcionalnost,



mogucnost lakog otvaranja i zatvaranja ambalaZe joS su neki od zahtjeva koje ta vrsta

ambalaZe mora ispunjavati.’

Sekundarna ambalaza je ambalazna jedinica koja sadrzi viSe proizvoda u
primarnoj ambalazi, tako da je proizvod pristupac¢an kupcu u skupini, a moze se izdvojiti

i uzeti pojedina¢no.’

Transportna ili tercijarna ambalaza omogucava prijevoz i rukovanje odredenom
koli¢inom proizvoda. Transportna ambalaza ima ulogu zastite proizvoda od svih
ostecenja do kojih moze doéi tijekom transporta, skladiStenja i manipulacije robom,

osobito od onih koja nastaju zbog mehanickih optereéenja i atmosferskih utjecaja.’

1.2.3. Podjela prema trajnosti

Za pakiranje proizvoda neke se ambalaze mogu koristiti jednom, a neke viSe puta.

Pa tako prema trajnosti, ambalazu se moze podijeliti na povratnu i nepovratnu ambalazu.

Povratna ambalaza se upotrebljava vise puta i kupac je vraca proizvodacu, zbog
toga je obicno i skuplja. Nakon vracanja se Cisti, pere, sterilizira i ponovno puni. Obi¢no
u tu skupinu spada transportna ambalaza kao §to su bacve, cisterne, sanduci, tekstilne
vrece, itd. Uz transportnu, i neke se vrste prodajne ambalaze mogu tretirati kao povratna

ambalaZa, a to su boce za razli¢ite mlije¢ne proizvode, alkoholna i nealkoholna piéa.®

. llll"”h,"

Slika 3. Povratna ambalaza®?



Nepovratna ambalaza upotrebljava se za pakiranje samo jednom. Najveci dio
prodajne ambalaze je nepovratan iz prakti¢nih i ekonomskih razloga. Nakon §to kupac
upotrijebi sadrzaj ona predstavlja otpad, Sto predstavlja velik ekoloski problem. Zbog
toga se razli¢itim mjerama potic¢u proizvodaci da proizvode ambalazu koju je moguce
ponovo upotrijebiti i reciklirati, odnosno da upotrebljavaju biorazgradive ambalazne

materijale kako bi se nepovoljni utjecaj na okoli§ smanjio na najmanju moguéu mjeru.’
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Slika 4. Nepovratna ambalaza'®

1.3. Funkcije ambalaze

Budu¢i da se tijekom transporta roba nalazi u ambalaZi, postavljaju se razliciti
zahtjevi koje ambalaza mora ispunjavati. Osnovne funkcije koje ambalaZza mora
zadovoljiti, bez obzira na vrstu robe, su sljedece: zaStitna, skladiSno-transportna,

prodajna, uporabna i ekoloska funkcija.

1.3.1. Zastitna funkcija ambalaze

Ambalaza mora =zastititi robu od trenutka pakiranja, tijekom transporta,
skladistenja, prodaje i tijekom uporabe. U slucaju prehrambenih proizvoda, to je, bez
ikakve sumnje, najvaznija funkcija ambalaze. Postavljanjem visSe ili manje ucinkovitih
barijera izmedu proizvoda i okoliSa, ambalaza §titi proizvod od fizikalnih, kemijskih i
mikrobioloskih utjecaja, a time i presudno utjece na rok trajanja proizvoda. Istodobno,

ambalaza §titi okoli§ od prosipanja proizvoda, migracije mirisa itd. U termickoj obradi



ambalaza je presudan faktor kojim se odreduje vrsta termicke obrade. Od ambalaze se

o¢ekuje da ¢ée sprijeéiti ponovnu kontaminaciju termicki obradenih proizvoda.®

1.3.2. SkladiSno-transportna funkcija ambalaze

Kako bi se Sto racionalnije mogao iskoristiti skladi$ni i transportni prostor,
ambalaza mora zadovoljavati skladi$no-transportnu funkciju. Realizacija ovih funkcija
ovisi o obliku 1 dimenzijama ambalaze i1 njenoj uskladenosti s dimenzijama zapakirane
robe. Bolje iskoriStenje prostora vozila i skladiSta se ostvaruje upotrebom ambalaze
kvadratnog oblika, u odnosu na ambalazu u obliku valjka ili drugog nepravilnog oblika

gdje moze ostati i viSe od 20 % neiskoriStenog prostora.

1.3.3. Prodajna funkcija ambalaze

Prodajne funkcije ambalaze uskladuju se sa suvremenim razvojem trgovine
robom $iroke potros$nje, odnosno samoposluznom tehnikom prodaje. Prodajna funkcija
ambalaze bavi se povecanjem opsega prodaje i olakSavanjem samog Cina prodaje.
Ambalaza svojom prodajnom funkcijom treba omoguciti pakiranje koli¢ine robe koja
odgovara potrebama potroSaca. Ta koli¢ina se mijenja prema vrsti robe, na¢inu njezine
upotrebe, njezinoj trajnosti 1 kupovnoj moc¢i potroSa¢a. Ambalaza koja ima dobro
realiziranu prodajnu funkciju povecava opseg prodaje. Ambalaza mora privuéi paznju
kupca, te prenijeti poruku koja ¢e kupca potaknuti na kupnju proizvoda, te pridobiti

povjerenje i stvoriti pozitivan op¢i dojam.”*

1.3.4. Uporabna funkcija ambalaze

Uporabna funkcija ambalaze dolazi do izrazaja tijekom i nakon uporabe
kupljenog proizvoda. Ambalazu bi trebalo oblikovati tako da omoguéi laku i nesmetanu
upotrebu proizvoda, ili da na neki drugi nacin korisno posluzi kupcu. Uporabne funkcije
ambalaze odnose se na ulogu i ponasanje ambalaze u toku troSenja, koriStenja robe koja

je u njoj upakirana, ili na mogucnost ponovnog koristenja ambalaze. Uporabna funkcija
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ambalaze odnosi se na lakSe rukovanje proizvodom, lagano otvaranje ambalaze,
pripremu proizvoda za upotrebu, uzimanje potrebne koli¢ine hrane, vidljivost hrane i

lagano ponovno zatvaranje te eventualno upotrebu ispraznjene ambalaze.>!®

1.3.5. Ekoloska funkcija ambalaze

S obzirom na rastu¢e koli¢ine odbacene ambalaze u posljednjih dvadesetak
godina nametnuo se pojam ekoloske funkcije ambalaze kao posljedica brige za zaStitu
okolisa. Ekoloska funkcija je tu da navede proizvodace da pakiraju proizvode u ambalazu
od recikliranog materijala, koriStenje povratne ambalaze, smanjivanje broja omota oko
prodajne jedinice proizvoda, upotreba biorazgradljivih materijala i jestive ambalaze za

prehrambene proizvode.’

1.4.  Polimerni materijali

Polimeri su velike molekule (makromolekule) organskog porijekla sastavljene od
ponavljajué¢ih jedinica, odnosno mera (grc.poli-puno i meros-dio). Organska molekula
sastavljena od mera ima veliku molekulsku masu i ¢ini monomer. Reakcijom
polimerizacije iz monomera nastaju dugolan¢ane molekule ugljikovodika, polimerne
molekule, a broj ponavljanih jedinica ¢ini stupanj polimerizacije. Za ve¢inu polimera broj

ponavljanih jedinica iznosi oko 100, no on se moze poveéavati i do 100 000.1°

Prema podrijetlu dijele se u dvije osnovne skupine: prirodni i sintetski polimeri.
Utvrdeno je da su najvazniji spojevi u prirodi (bjelancevine, Skrob, celuloza i1 prirodni
kaucuk) sastavljeni od makromolekula, te su samim time polimeri. Takoder, u prirodne
polimere pripadaju i svila, vuna, pamuk te prirodni polimeri od kojih su na¢injeni zivi
organizmi kao §to su polisaharidi, hormoni, fermenti i sli¢no.!”*® Morfologija polimera
odreduje njihova fizikalna, kemijska i mehanicka svojstva. Obzirom na stupanj
sredenosti u polimernom sustavu polimeri mogu biti amorfni koji se nalaze u stanju
potpune nesredenosti poput kapljevina, zatim kristalni, koji imaju velik broj pravilno
slozenih makromolekula, ili u veéini slu¢ajeva kristalasti, kod kojih istovremeno postoje
amorfna i kristalna podru¢ja. Polimerizat predstavlja tvar koja nastaje procesom

polimerizacije, a sastoji se od polimera, odnosno makromolekula i procesnih dodataka.
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Moze se naéi u obliku praha, otopine, disperzije ili taljevine.®> Polimerizat nastao izravno
iz monomera nakon reakcije polimerizacije rijetko je tehnic¢ki upotrebljiva tvar, odnosno
materijal. To je samo osnovni sastojak tehniCki upotrebljivog polimernog materijala.
Kako bi svojstva polimerizata bila zadovoljavajuca s aspekta proizvodnje i uporabe
polimernih materijala, modificiraju se razli¢itim aditivima poput omeksavala, toplinskih

ili svjetlosnih stabilizatora, maziva, punila itd.®
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Slika 5. Faze tehnoloskog procesa proizvodnje polimernih proizvoda®®

Polimerni materijali se u velikoj mjeri upotrebljavaju za proizvodnju ambalaze, i
to ne samo kao zamjena za konvencionalne materijale. Zbog svojih specifi¢nih svojstava
1 dinami¢nog razvoja posljednjih desetlje¢a upravo su ovi materijali omogudili
proizvodnju novih ambalaznih oblika i nove tehnike pakiranja. Premda postoji veliki broj
polimernih materijala, za izradu ambalaze najviSe se upotrebljavaju plastomeri: polietilen
niske gustoce (PE-LD), polietilen visoke gustoce (PE-HD), polipropilen (PP), poli(vinil-
klorid) (PVC), polistiren (PS) i poli(etilen- tereftalat) (PET).°

Zajednicka svojstva svih polimernih materijala su mala gustoca, teska topljivost,
kemijska inertnost i podloznost razgradnji pod utjecajem topline pri relativno niskim
temperaturama. Tehnoloska svojstva su im dobro izrazena, lako se mehanicki oblikuju

uz mali utroSak rada, energije 1 vremena. Nije im potrebna naknadna povrSinska obrada

12



niti povrSinska zastita, a bojanje se izvodi dodavanjem bojila "u masu”. Zahvaljujuci
svojstvu plasti¢nosti moguce je proizvesti proizvode vrlo razli¢itih oblika i svojstava kao

$to su vrlo tanke folije, nanosenje u tankom sloju na drugi materijal, itd.*®

1.4.1. Polietilen

Polietilen (PE) je najjednostavniji poliugljikovodik i jedan od najpoznatijih
polimera danasnjice. Proizvodi se polimerizacijom etilena (CH2=CH2). To je zilav
materijal, voskastog izgleda i nepotpune prozirnosti s velikim modulom elasti¢nost.
Molekula polietilena je dugacak lanac ugljikovih atoma koji imaju na sebe vezana po dva

vodikova atoma.8
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Slika 6. Strukturna formula polietilena?

Danas se proizvodi nekoliko vrsta polietilena, obzirom na razli¢itu strukturu
polimernih lanaca. Najpoznatiji su polietilen niske gusto¢e (PE-LD), linearni polietilen
niske gustoce (PE-LLD) i polietilen visoke gusto¢e (PE-HD). Tip polietilena ovisi o
uvjetima polimerizacije, odnosno tlaku, temperaturi i katalizatoru. U tablici 1. navedena
je podjela polietilena s obzirom na razgranatost, odnosno stupanj kristalnosti koji je
izravno proporcionalan gusto¢i, a buduéi da se gustoca moze vrlo jednostavno mjeriti,

svojstva polietilena se odreduju na temelju gustoée.®

Od polimera koji se koriste u prehrambenoj industriji, najviSe se upotrebljava
polietilen zbog toga $to ima visoku kemijsku otpornost i nisku cijenu. Priblizno 70 %
folija koje se koriste za pakiranje hrane u Europskoj uniji su razli¢iti polietileni.?* Tube
1 druga fleksibilna ambalaza za pakiranje viskoznih i pastoznih proizvoda, koji se zbog
svoje konzistencije moraju prilikom vadenja istisnuti iz ambalaze, se proizvode od

polietilena niske gustoce.
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Najveca koli¢ina polietilena niske gustoce se Koristi za proizvodnju folija razlicite

namjene: za izradu vreca, vreéica i za proizvodnju laminata. Polietilenske folije su vrlo

meke, savitljive, rastezljive i prozirne. Zadrzavaju savitljivost i pri -50 °C §to ih ¢ini

prikladnima za pakiranje namirnica koje se zamrzavaju. One ne sadrze omeksavala i

fiziolo$ki su inertne, a nedostatak im je Sto loSe primaju tisak.

Tablica 1. Podjela polietilena po gusto¢i’

NAZIV KRATICA GUSTOCA
Polietilen visoke gustoce PE-HD 0,941-0,960
Polietilen srednje gustoce PE-MD 0,926-0,940
Polietilen niske gustoce PE-LD 0,910-0,925
Linearni polietilen niske gustoce PE-LLD 0,925-0,940
Polietilen vrlo niske gustoce PE-VLD <0,910
A
a
:\/
a) b)

Slika 7. a) PE vrecica b) PE folija®>%

1.4.2. Polipropilen

Polipropilen se proizvodi katalitickom, niskotlaénom polimerizacijom propilena.

Ima vrlo nisku gustoé¢u (0,9-0,91 gcm), a zahvaljujuéi relativno visokom talistu (160—

178 °C), moze podnijeti toplinsku sterilizaciju.
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Slika 8. Strukturna formula polipropilena’

Polipropilen ima jako sli¢na svojstva kao polietilen, medutim sa stajaliSta
ambalaze se razlikuju po tome $to nema vostani opip kao polietilen, ima vecu ¢vrstocu i
svojstva mu se manje mijenjaju porastom temperature, pa se zbog toga moze Koristiti za
pakiranje proizvoda u vruéem stanju i onih koji se moraju dodatno sterilizirati.
Polipropilen pokazuje osjetljivost na niske temperature, pa veé pri 0 °C postaje krhak.
Netoksican, gotovo netopljiv, kemijski postojan prema sastojcima namirnica, ukljucujuéi
i masnoce, ¢ak i pri poviSenoj temperaturi, ne dodaju mu se omeksavala, ni stabilizatori.
Polipropilenske folije su bezbojne, prozirne, glatke i sjajne povrsine, te vrlo dobro

primaju tisak.’

Slika 9. a) PP posuda b) PP vreéice??

1.5. AmbalaZni polimerni filmovi s dodatkom ekstrakta zac¢inskog
bilja

Posljednjih godina raste potraznja za prehrambenim proizvodima koji mogu dugo
odrzavati svoju kvalitetu, $to rezultira smanjenjem ekonomskih gubitaka i zdravstvenih
problema uzrokovanim kvarenjem hrane. Glavna funkcija tradicionalnog nacina

pakiranja hrane je zastita hrane od vanjskih ¢imbenika kao $to su temperaturne varijacije,
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svjetlost i mikroorganizmi. Zbog te zastite, odgada se prirodna razgradnja hrane, njezina
organolepticka 1 hranjiva svojstva se Cuvaju, a rok trajanja hrane se povecava, kao i
mikrobioloska sigurnost hrane. Konvencionalna pakiranja ne inhibiraju prirodnu
degradaciju hrane.??" Antioksidacijska i antimikrobna svojstva biljaka su poznata od
davnina i koriste se u mnogim primjenama, kao Sto su tradicionalna medicina i cuvanje
hrane, ali trend porasta upotrebe aktivne ambalaze u preradenoj hrani rezultirao je novom
primjenom bilja i/ili bioaktivnih komponenti estrahiranih iz bilja u prehrambenoj
tehnologiji. Poznato je da se antimikrobne i antioksidacijske komponente mogu izravno

ugraditi u aktivne sustave pakiranja, bilo kao vodeni ili etanolni ekstrakt.®

Ekstrakt ruzmarina (Rosmarinus officinalis L.) je dobro poznat kao obi¢ni zacin
i ima $iroku primjenu u prehrambenoj industriji.?® Za izrazena antioksidacijska svojstva
ekstrakta ruzmarina zasluzan je bogat sadrzaj fenolnih spojeva kao $to su: monoterpeni,
diterpeni (karnozinska kiselina, karnosol, rosmanol, izorosmanol, metil karnozat),
fenolne kiseline (rozmarinska kiselina), flavonoli i triterpenske kiseline (ursolna kiselina,
oleanolna kiselina, butilinska kiselina), koje sudjeluju u lan¢anim reakcijama slobodnih

radikala ¢ine¢i ih neaktivnima.?®

1.5.1. Postupci proizvodnje ambalaznih polimernih filmova s
dodatkom ekstrakta ruZmarina

Pojam ,,aktivna* ambalaZa se definira kao materijal koji je konstruiran na nacin
da otpusta aktivne komponente u hranu ili ih apsorbira iz hrane s ciljem produljenja
trajnosti, odrzavanja ili poboljsavanja uvjeta pakiranja.® Takoder, definira se kao
pakiranje u kojem su pomoc¢ne tvari s namjerom unesene u materijal ili na materijal
pakiranja, ili slobodni volumen iznad proizvoda pakiranja s ciljem poboljSavanja
u¢inkovitosti sustava pakiranja.®® Pojam uginkovitost sustava pakiranja ukljucuje
zadrzavanje, a Cesto 1 poboljSavanje senzorskih, sigurnosnih i kvalitativnih aspekata
hrane. Razlika izmedu tradicionalnog i aktivnog nacina pakiranja je u tome §to su
tradicionalni nacini pakiranja zamisljeni kao pasivne barijere, koje Stite hranu tako §to je

odvajaju od onecisc¢enja iz okolisa.
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Slika 10. Prikaz aktivne ambalaZe’

S druge strane, aktivna pakiranja promicu aktivno djelovanje materijala za
pakiranje koji osigurava poboljSano ocuvanje hrane. Ta aktivna radnja moze biti
posljedica posebnih znacajki koje pripadaju ambalaznom materijalu, ili aktivnih tvari
dodanih u materijal kako bi funkcionirali kao apsorberi ili osloboditelji spojeva koji
mogu igrati kljuénu ulogu u o€uvanju hrane. Stoga je glavni cilj aktivnog pakiranja
sprijec¢iti mikrobne 1 kemijske kontaminacije, kao 1 odrzavanje vizualnih 1
organolepti¢kih svojstava hrane.3! Aktivno pakiranje omogucava uklanjanje nezeljenih
spojeva (O2), dodatak Zeljenih spojeva (CO2 ili etanol), sprjeCavanje rasta
mikroorganizama, promjenu propusnosti filma na plinove promjenom temperature, i

promjenu fizikalnih uvjeta unutar pakiranja (vlaga i temperatura).*

Zacini i zacinsko bilje se mogu ugraditi u ili na ambalazni materijal. Izbor
prikladne metode proizvodnje ambalaznih polimernih filmova s dodatkom ekstrakta
za¢inskog bilja utjee ne samo na ucinak filma koji se primjenjuje na prehrambenim
proizvodima, ve¢ utjeCe I na troSkove proizvodnje i u¢inkovitost postupka. Ekstrakti bilja
se u antimikrobne i antioksidacijske sustave pakiranja ugraduju na razli¢ite nacine, kao
Sto su ugradnja mijeSanjem u talini prije ekstruzije, otapanje i premazivanje otopine, gdje
se otopina u polimernu matricu ugraduje kao tanki sloj ili premaz prskanjem, lijevanjem,
uranjanjem ili ekstruzijom.> Metode se mogu Koristiti samostalno ili u kombinaciji s
drugim metodama kako bi se dobila veca u¢inkovitost, dobro prianjanje i trajnost u svrhu

produljenja roka trajnosti i poveéanja kvalitete prehrambenih proizvoda.®?
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1.5.1.1. Postupak lijevanja otopine filma s dodatkom ekstrakta bilja

Metoda lijevanja (koja se naziva i lijevanje otapalom) najéesée je koriStena
metoda za stvaranje filma s biljnim ekstraktom u laboratorijskim mjerilima. Ova metoda
se sastoji izlijevanja otopine (najceS¢e etanolne) s dodatkom biljnog ekstrakta na
polimere. Otopine koje se se izliju na polimerne filmove se zatim suse kako bi se uklonio
etanol. Formulacija filma s dodatkom biljnog ekstrakta zapo¢inje odabirom polimera ili
polimerne mjesavine koja tvori osnovni film.?” Kod postupka lijevanja, film se dobiva
prelaskom tekuce faze u ¢vrstu fazu. Tekuca faza je otopina filma s dodatkom biljnog
ekstrakta sa odgovaraju¢om viskozno$¢u. Susenje se provodi u zra¢noj peénici nekoliko
sati. Postupak susenja osigurava dovoljno vremena za isparavanje otapala koji stvara film
koji prianja na polimer. Struktura filma s biljnim ekstraktom ovisi o temperaturi susenja,
relativnoj vlaznosti zraka tijekom susenja, debljini filma i o sastavu otopine za lijevanje.®
Glavna prednost metode lijevanja je jednostavnost proizvodnje bez uporabe posebne
opreme. Niza temperatura tijekom postupka takoder moze biti prednost jer se vecina
materijala za preradu hrane ne moze oblikovati pri viSim temperaturama bez izazivanja

nepovratnih strukturnih promjena u materijalu.3*

LIJEVANJE OTAPALA S
DODATKOM

EKSTRAKTA BILJA NA N TALOZENJE I SKIDANJE
SUSENJE I ISPARAVANIE FILMA

OTAPALA

e i = e (5

Slika 11. Laboratorijska metoda lijevanja filma %2
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1.5.1.2. Postupak uranjanja

Uranjanje je najc¢es$¢i nacin premazivanja polimera. Predstavlja uranjanje uzorka u
disperzijski sustav koji stvara premaz. Biljni ekstrakt ili aktivha komponenta iz biljaka
ili zacina se dodaje u odredenom omjeru u otopinu u koju se polimer uranja. Postupak

uranjanja za nano$enje previake na polimere odvija se kroz tri faze:

1. uranjanje u otopinu,
2. talozenje,

3. isparavanje otapala.

Postupak taloZenja koristi se za razvijanje tankih slojeva emulzija na povrSini
polimera. Visak otopine se odvodi i uklanja talozenjem. Tijekom isparavanja, viSak
otapala isparava sa povrsine polimera postupkom zagrijavanja i suSenja. SuSenje se vrsi
na sobnoj temperaturi ili uz pomo¢ suSionika. Pokazalo se da debljina filmova
presvucenih teku¢inom ovisi o karakteristikama otopine za premazivanje kao $§to su
gustoca, viskoznost i povrsinska napetost.®? Uranjanje je postupak pogodan za visoko
viskozne otopine filma. Debljina i pokrivenost filmom mogu biti manje jednoli¢ni nego

kod ostalih postupaka.®

Slika 12. Metoda uranjanja u otopinu s dodatkom ekstrakta bilja®

1.5.1.3. Prskanje

Prskanje ili rasprSivanje je postupak slican uranjanju, a sastoji se od nanoSenja
otopine filma s biljnim ekstraktom ili aktivnih komponenti iz bilja na polimer sustavom

rasprsivanja koji osigurava jednoliku prevlaku s minimalnom koli¢inom vode.
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Medutim, ovaj postupak zahtijeva okretanje polimera kako bi se i donja strana
izlozila otopini filma. Ova metoda je pogodna za proizvode koji imaju veliku povrsinu i

za otopine filmova male viskoznosti kojom ¢e nastati tanki sloj filma.

BEZ PREMAZA SA PREMAZOM

OTOPINA S
EKSTRAKTOM
BILJA

Slika 13. Metoda prskanja s ekstraktom bilja

1.5.1.4. Premazivanje

Postupak premazivanja ukljucuje nanoSenje otopine za formiranje filma s biljnim
ekstraktom, pomocu kista ili valjka na polimer. Otopina s kojom se premazuje skrucuje
se na sobnoj temperaturi ili pomocu zagrijavanja. Premazivanje se pokazalo boljim od

postupka uranjanja u smislu smanjenja gubitka vlage u proizvodu koji se Zeli zastititi.>®

NANOSENJE OTOPINE

BEZ PREMAZA S EKSTRAKTOM SA PREMAZOM
BILJA

Slikal4. Metoda premazivanja otopinom s ekstraktom bilja
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1.6. Dosadasnja istrazivanja polimernih ambalaznih filmova s
ekstraktima ruzmarina

Pregledom dostupne literature 32 utvrdeno je da se dodatak ekstrakta ruzmarina
u ambalazne filmove ve¢ istrazivao i koristio zbog svojih poznatih antimikrobnih i
antioksidacijskih svojstva, te je utvrdeno na koji nain se biljni ekstrakt koristio u
ambalazi i koji su se postupci primjenjivali. U ovom radu koristena je metoda ekstruzije
zatim naknadno presanje kako bi se dobili istrazivani filmovi. Metodu ekstruzije su
Koristili i Musuc i sur.*” koji su kompozitne filmove od polietilena niske gustoée s
razli¢itim koncentracijama ekstrakta ruzmarina (0 %; 0,25 %; 0,5 %; 1 1 %) dobili
mijeSanjem polietilena niske gusto¢e 1 ekstrakta ruzmarina u Brabenderovom
plastografu, nakon ¢ega je slijedila ekstruzija i kalandriranje u obliku filmova debljine
0,5-0,6 mm. Analizirali su u¢inak sadrzaja ekstrakta ruzmarina i zra¢enja na modificiranu
strukturu polietilena, prije i poslije napada C. lipolytica. FT-IR analizom je zaklju¢eno
da su i zraCenje i napad gljivica doveli do povecanja intenziteta karbonilne skupine u

uzorcima modificiranim ruzmarinom §to ukazuje na djelomicni raspad polimernog lanca.

Takoder, Darie-Nita i sur.®® su pripremali mjesavine na bazi PLA koristenjem
razli¢itih koli¢ina etanolnog ekstrakta ruzmarina u prahu ugradnjom u rastaljenu PLA
matricu. MijeSanje je izvedeno u Brabenderovoj mijesalici pri 60 omin™ na 175 °C.
Filmovi debljine 0,15 mm su dobiveni presanjem. Zakljucili su da je koriStenje ekstrakta
ruzmarina u prahu u PLA poboljsao reoloska i toplinska svojstva materijala te
antibakterijsko i antioksidativno djelovanje, te da materijali na bazi PLA/R pokazuju

obecavajuca svojstva za primjenu u biorazgradivim pakiranjima hrane.

S druge strane, provedene studije osim o svojstvima materijala ukazuju i na
produljenje vijeka trajanja nekih mesnih proizvoda §to su detaljnije istrazivali Bolumar i
sur.>®koji su proveli istrazivanje za tri razli¢ita sustava pakiranja: vakuumsko pakiranje,
aktivno pakiranje s ruZzmarinom 1 pakiranje sa apsorbensima kisika. Za pripremu
aktivnog filma s ekstraktom ruzmarina koristio se polietilen niske gustoce, 10 %-tna
otopina ekstrakta ruzmarina u etanolu. Aktivni film je pripremljen metodom
premazivanja etanolne otopine s ekstraktom ruzmarina na PE. Otopina se razmazala po
povrsini filma pomocu kista nakon ¢ega je film ostavljen preko noci kako bi ispario
etanol. Aktivno pakiranje s ekstraktom ruzmarina pokazalo se prilicno ucinkovito za

osiguravanje duzeg Vvijeka trajanja svinjskih pljeskavica jer je tijekom cijelog vijeka
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trajanja vrijednost sekundarnih produkata oksidacije lipida bila znatno niza u odnosu na

ostala testirana pakiranja.

Can i sur.®® proveli su istrazivanje uc¢inka aktivnog ambalaznog filma s
ckstraktom ruzmarina na kvalitetu dimljene kalifornijske pastrve (Oncorhynchus
mykiss). Za pripremu filmova koriStena je metoda lijevanja filma. Aktivni filmovi su
pripremljeni na nacin da je otopina ekstrakta ruzmarina (0,5 % 1 1 %) izlivena na folije
od polipropilena niske gustoce debljine 12 pum. Dva uzorka su pakirana u PE/ER (uzorak
A= 0,5 % 1 uzorak B=1 %), dok je tre¢i uzorak kontrolni 1 pakiran je u ambalazni film
od polietilena niske gusto¢e. Uzorci su skladisteni 63 dana na 4 °C i analizirani kako bi
im se odredila kemijska i organolepticka svojstva. Vrijednosti peroksida, slobodnih
masnih kiselina bile su znacajno vec¢e u kontrolnom uzorku nego u uzorcima A i B
tijekom skladiStenja. Takoder, rezultati su pokazali da aktivni film s ekstraktom
ruzmarina utjece na oksidaciju lipida, a osim toga pokazalo se da ima pozitivan u¢inak i
na organolepticke karakteristike dimljene kalifornijske pastrmke. Odnosno, moze se
zakljuciti kako prirodni antioksidansi mogu odgoditi kvarenje i time produljiti rok

trajanja proizvoda.

Andersen i sur.*! su istrazivali oksidaciju lipida na povr§inskom i unutarnjem
dijelu pile¢ih pljeskavica pakiranih u standardnu vakuumsku ambalazu 1 ambalazu s
ekstraktom ruZmarina. Pakiranja su podvrgnuta visokotlatnoj obradi nakon cega su
pohranjeni 25 dana na 5 °C. Nakon provedenog istrazivanja dosli su do zakljucka da je
oksidacija lipida bila vec¢a na povrSinskom dijelu i da je u pakiranje s ruzmarinom uspjelo
odgoditi oksidaciju i time produljiti vijek trajanja preradenog pile¢eg mesa. Za pripremu
filmova koristena je 10 %- tna otopina ruzmarina u etanolu. Upotrijebljen je komercijalni
ekstrakt ruzmarina topiv u lipidima koji sadrzi 4,5 % karnozolne kiseline. Na filmove od
polietilena niske gustoce izlivena je otopina ekstrakta ruzmarina te je kistom dobro
rasporedena po povrsini filmova 1 takvi filmovi su ostavljeni preko noc¢i zbog isparavanja

etanola.

Nesto drugadije istrazivanje su proveli Barbosa-Pereira i sur.*? koji su
karakterizirali aktivne folije za pakiranje koje sadrze druge prirodne antioksidanse te su
procijenili njihovu sposobnost da povecaju oksidacijsku stabilnost govedine tijekom
hladenja. Usporedivali su filmove s ruzmarinom i filmove s polivinil-polipirolidonom

(PVPP), prirodnim ekstraktom dobivenog iz zaostalog otpada pivovare. Uzorci govedine
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umotani su u filmove obloZene prirodnim ekstraktima (PVPP i ekstraktom ruzmarina).
Kao bazni polimer Koristio se polictilen niske gustoce, a za premazivanje filmova su
koriStene otopine s tri koncentracije ekstrakata (3, 10 1 20 %). Uzorci mesa su ¢uvani 16
dana na 4 °C, dok je oksidacija lipida periodicno ispitivana. Rezultati su pokazali da

ekstrakt PVPP-a pokazuje veci stupanj uklanjanja radikala nego ekstrakt ruzmarina.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Materijali

Za pripremu i testiranje istrazivanih filmova cistih polimera i njihovih kompozita s

ekstraktom ruzmarina (RE) upotrijebljeni su sljede¢i materijali:

e policetilen niske gustoce, PE u granulama komercijalnog naziva Okiten 245 S,
proizvodaca Dioki d.d. Hrvatska, u ovom radu oznacen kao PE. Namijenjen je
ekstrudiranju tankog, prozirnog i sjajnog filma visoke klizavosti. Odlikuje se
odli¢nom preradljivoséu, toplinskom stabilnos¢u (145 °C - 170 °C) i vrlo dobrim
mehanickim svojstvima ekstrudiranog filma.

e polipropilen (PP) u granulama komercijalnog naziva MOLPEN EP332 L,
YHO952102H, proizvodaca LyondellBasell Industries, Roterdam, Nizozemska.
Molpen je heteroplasti¢ni kopolimer srednje krutosti, odli¢ne toplinske stabilnosti
1 odli¢nih mehanickih svojstava.

e ckstrakt ruzmarina (ER), biljka ruzmarina kupljena u Bio&Bio trgovini zdrave
hrane, Hrvatska. Vodeni ekstrakt ruzmarin (15 /100 mL) pripremljen u
ultrazvucnoj kupelji (2 h na 60 °C), postupkom liofilizacije dobiven je prah koji

je koriSten za pripremu filmova.

2.2.  Priprema kompozitnih polimernih filmova

Istrazivani uzorci pripremljeni su na laboratorijskom jednopuznom ekstruderu
DYNISCO LME 230 (QUALTEST, North America) prikazanom na slici 15. Najprije su
se ekstruzijom obradile granule Cistih polimera, koje su izvucene u obliku Stapica, zatim

se dodao ER.
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Slika 15. Jednopuzni laboratorijski ekstruder DYNISCO LME 230 (QUALITEST, North America)

Prethodnim istrazivanjima na laboratorijskom ekstruderu DYNISCO LME 230
problem je predstavljala ekstruzija granula polimera sa prahom. Zbog velikih razlika u
veli¢ini Cestica PE, PP i praha ekstrakta ruzmarina, dolazi do razdvajanja u dobavnom
dijelu ekstrudera i tako dobiveni uzorci nisu homogeni. Problem je rijeSen tako da se
granule PE i PP najprije rastale u ekstruderu te se izvuku u obliku tankih niti. Niti,
dobivene izvlacenjem, je potrebno usitniti Skarama na Sto sitnije dijelove kako bi se
dobile §to manje Cestice koje ¢e se moc¢i ekstrudirati sa prahom. Nakon usitnjavanja, i PE
i PP su sadrzavali Cestice razliitih oblika, a za pripravu uzoraka upotrijebljene su
najfinije Gestice koje su odvojene prosijavanjem.** Homogenizacija samljevenih niti PE
i PP s prahom ER je provedena u ahatnom tarioniku, nakon ¢ega je provedena ekstruzija
uzoraka na laboratorijskom ekstruderu. Pripravljeni homogeni uzorci se kontinuirano
dodaju u lijevak ekstrudera i dalje potiskuju u cilindar sa Stapi¢em da ne dode do
zaguSenja ekstrudera. Puzni vijak stlacuje, tali 1 potiskuje uzorak prema glavi ekstrudera.
Do taljenja dolazi zbog topline stvorene mehani¢kim okretanjem vijka (trenje) i
zagrijavanjem grija¢ima pri istim uvjetima kao i za Ciste polimere. Temperatura rotora i
temperatura glave ekstrudera iznosile su 140 °C za PE i 180 °C za PP, a frekvencija

okretaja 120 o min™.

Dakle, ekstruzijom su pripravljeni uzorci PE i ekstrakta ruzmarina (PE/ER), te PP
i ekstrakta ruzmarina (PP/ER), s 10 mas. % ekstrakta ruzmarina. Pripravljeni uzorci u

obliku $tapi¢a su naknadno toplo presani na hidraulickoj presi (Atlas hidraulicka presa,
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Specac Ltd Science and Innovation Centre Halo Business Park, Cray Ave, Orpington
BR5 3FQ, Ujedinjeno Kraljevstvo) kako bi se dobili filmovi, slika 16.

Slika 16. Atlas hidrauli¢ka presa

Temperature naknadnog preSanja identi¢ne su onima pri kojima je provedeno i
ekstrudiranje polimera i njihovih kompozita. Detaljni uvjeti preSanja prikazani su u

tablici 2.

Tablica 2. Uvjeti kori$teni za preSanje uzoraka

Uzorak Temperatura (°C) Tlak (bar)  Vrijeme pre$anja (S)
PE 140 3 140
PE + ER 140 3 150
PP 180 3 210
PP +ER 180 3 210
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2.3. Karakterizacija polimernih kompozitnih filmova

Karakterizacija dobivenih filmova ¢istih polimera i njihovih kompozita S
ekstraktom ruzmarina provedena je primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije

(DSC) i infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FT-IR).

2.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC (eng. Differential scanning
calorimetry) je instrumentalna metoda koja omogucava mjerenje i karakterizaciju
toplinskih svojstava materijala. Jedan je od najkorisnijih analitickih alata za ispitivanje
toplinskih svojstava i promjena faza, odnosno stanja materijala. Metoda je brza i

jednostavna, a za rad su potrebne minimalne koli¢ine uzorka (nekoliko miligrama).**

Odredivanje utjecaja dodatka ER, kao i metode pripreme na toplinska svojstva
istrazivanih polimera, polietilena i polipropilena, provedeno je u diferencijalnom
pretraznom kalorimetru DSC 823¢ (Metler Toledo, Svicarska) u struji dusika (30 cm®min-
1), prikazanom na slici 17. Uzorci od priblizno 10 mg zagrijavani su brzinom od 10
°Cmin™, od 25 °C do 160 °C za PE/ER uzorke, odnosno na 220 °C za PP/ER uzorke.

' *
,'“‘n;‘
A
a)
Slika 17. a) Diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC 823e (Mettler Toledo, Svicarska) i b) mjerno

osjetilo*
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Rezultat analize je DSC krivulja, slika 18, koja prikazuje promjenu toplinskog
toka u ovisnosti o temperaturi. Dobivene krivulje su u svrhu usporedbe svedene na
jedini¢nu masu (normalizirane). Snimanje i obrada podataka provodi se pomo¢u STARe

software-a.

o=

Toplinski tok / Wg''

/ Tpm

Temperatura / °C

Slika 18. Opé¢i prikaz DSC termograma i podataka koji se iz njega mogu odrediti*®

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom mogu se odrediti specifi¢ni toplinski
kapacitet, cp, promjena specifi¢nog toplinskog kapaciteta, Acp, temperature faznih
prijelaza (taliSte, Tm; stakliSte, Tg; kristaliste, T¢), topline faznih prijelaza (toplina
kristalizacije, AHc; toplina taljenja, AHm), kao i podatci o kemijskim reakcijama
(polimerizaciji, oksidaciji, razgradnji).*’ Navedene DSC znacajke odredene su sukladno
ISO normama: 1SO 11357-2* i ISO 11357-3.%°

Prije pocetka rada sustav je stabiliziran 1 sat. Uzorci mase do 15 mg presanjem
su zatvoreni u aluminijske posudice probuSenih poklopaca. Dobivene DSC krivulje
svedene su na jedini¢nu masu (normalizirane). Rezultat analize je normalizirana DSC
krivulja koja prikazuje promjenu toplinskog toka u ovisnosti o temperaturi. Prema normi

sve toplinske znacajke DSC krivulja odredene su iz krivulja drugog zagrijavanja.
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Analizirani uzorci polipropilena najprije su zagrijavani do 25 °C na toj
temperaturi zadrzani 5 minuta. Zatim su zagrijani od 25 °C do 200 °C (DSC krivulja
prvog zagrijavanja) i na toj temperaturi zadrzani 5 minuta. Nakon toga su uzorci ohladeni
$ 200 °C na 25 °C (DSC krivulje hladenja). Konac¢no su uzorci jo§ jednom zagrijani na
200 °C brzinom od 20 °Cmin™! (DSC krivulje drugog zagrijavanja). Uzorci polietilena su

analizirani na isti na¢in samo u rasponu temperatura od 25 °C do 160 °C.

2.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) primijenjena
je za procjenu mozebitnih interakcija u istrazivanim filmovima, odnosno utjecaja dodatka
ckstrakta ruzmarina na istrazivane polimere. U tu svrhu upotrijebljen je FT-IR
spektrofotometar Spectrum Two (PerkinElmer, SAD), slika 19, u podrucju valnih
brojeva 4000 - 450 cm™ uz rezoluciju od 4 cm™. FT-IR spektrogrami snimljeni su
tehnikom horizontalne prigusene totalne refleksije (engl. Horizontal Attenuated Total

Reflectance, HATR) na kristalu dijamanta.

Slika 19. FT-IR spektrometar Spectrum Two (Perkin—Elmer) s dodatkom za snimanje HATR tehnikom?“®
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HATR tehnika nudi brojne prednosti u odnosu na konvencionalne metode
uzorkovanja za tekucine i krute tvari. Temelji se na mjerenju promjena koje se dogadaju
u potpuno reflektiranom IR zracenju koje prolazi kroz kristal koji je u bliskom kontaktu
s uzorkom. Pri svakoj refleksiji snop prolazi 0,5 do 3,0 p iza povrSine kristala u uzorak i
zbog visestrukih refleksija nastali val nosi sa sobom apsorpcijske karakteristike uzorka u
dodiru s kristalom. U HATR tehnici, kristal je paralelna ploca, slika 20, tipi¢no oko 5 cm
do 10 cm, s izlozenom gornjom povr§inom. Prilikom mjerenja ¢vrste tvari neophodno je

osigurati dobar kontakt izmedu uzorka i kristala.>

Uzorak

IR zraka ZnSe kristal

detektor

Izvor IR svjetla

Slika 20. HATR tehnika®!
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. Priprema polimernih kompozitnih filmova

Na slici 21 prikazani su dobiveni ekstrudati i filmovi €istih polimera i njihovih
kompozita. Mogu se uociti razlike u boji i povrSinskoj hrapavosti ekstrudata. Naime,
ekstrudati PE/ER imaju znatno tamniju boju i glatku sjajnu povrsinu za razliku od PP/ER

ekstrudata koji su svjetliji i imaju hrapavu povrsinu, slika 21 (a) i (b). Takoder razlika u

boji se moze vidjeti 1 kod dobivenih filmova gdje su PP/ER filmovi znatno tamniji od

PE/ER filmova, slika 21 (c) i (d).

Slika 21. Ektrudirani (a), (b) i toplo presani (c), (d) dobiveni uzorci

3.2. Karakterizacija polimernih filmova s ekstraktom ruZzmarina

Karakterizacija ¢istih polimera i njihovih kompozita sa ekstraktom ruzmarina
provedena je diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom i infracrvenom

spektroskopijom s Fourierovom transformacijom.
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3.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Normalizirane DSC krivulje Cistih polimernih filmova i njihovih kompozita sa

ekstraktom ruzmarina snimljenih u struji dusika prikazane su na slikama 22-26.

Kod ¢istih polimernih filmova crnom bojom su prikazane DSC krivulje hladenja,
dok plava i zelena krivulja prikazuju DSC krivulje prvog odnosno drugog ciklusa
zagrijavanja. S druge strane kod filmova sa ekstraktom ruzmarina crvenom bojom su
prikazane DSC krivulje hladenja, dok ljubiCasta i narancasta krivulja prikazuju DSC
krivulje prvog odnosno drugog zagrijavanja. Toplinske zna¢ajke odredene su iz drugog
zagrijavanja, sukladno 1SO normama HRN EN ISO 11357-2: 2013 i HRN EN ISO 11357-
3:2011.

1

Toplinski tok / Wg !

Temperatura / °C

Slika 22. Normalizirana DSC krivulja ¢istog PE filma

DSC krivulja ¢istog PE, slika 22, pokazuje njegovo taliste koje iznosi 104 °C
(Teim), 115 °C(Tpm) i 120 °C (Tefm), dok je vrijednost topline taljenja 76,4 J g. Nadalje,
Cisti PE pokazuje kristaliste pri 104 °C (Teic), 100 °C (Tpc) 1 87 °C (Terc) S toplinom
kristalizacije (4Hc) od 65,1 J g
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Slika 23. Normalizirana DSC krivulja ¢istog PP filma

DSC krivulja ¢istog PP, slika 23, pokazuje njegovo taliste koje iznosi 157 °C
(Teim), 167 °C (Tpm) i 174 °C (Tem), dok je vrijednost topline taljenja 81,0 J g. Kristaliste
Cistog PP je pri 121 °C (Teic), 117 °C (Tpc) 1 109 °C (Tetc) s toplinom kristalizacije (4Hc)
od 77,4 J g

Toplinski tok / Wg™!
0.1

-

T40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura / °C

Slika 24. Normalizirana DSC krivulja ER
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Normalizirana DSC krivulja ER prikazana je na slici 24. Medutim, U istrazivanom
temperaturnom podru¢ju ER ne pokazuje nikakve toplinske prijelaze (krivulja drugog
zagrijavanja i krivulja hladenja).

l

Toplinski tok / Wg

30 40 50 60 70 8 90 100 110120 130 140 150

Temperatura / °C

Slika 25. Normalizirana DSC krivulja PE/ER filma

DSC krivulja zagrijavanja PE/ER filma, slika 25, prikazuje da taliste PE/ER filma
iznosi 104 °C (Teim), 114 °C (Tpm) i 119 °C (Tefm), dok je vrijednost topline taljenja 76,1 J
gL, PE/ER film pokazuje kristaliste pri 104 °C (Teic), 101 °C (Tpe) i 90 °C (Tetc) s toplinom
kristalizacije (4Hc) od 61,0 J g*.
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Slika 26. Normalizirana DSC krivulja PP/ER filma

S druge strane, DSC krivulja zagrijavanja PP/ER filma na slici 26, prikazuje da
taliSte PP/ER filma iznosi 156 °C (Teim), 166 °C(Tpm) i 173 °C (Tefm), dok je vrijednost
topline taljenja 71,0 J g*. PP/ER film pokazuje kristaliste pri 122 °C (Teic), 117 °C (Tpc)
i 110 °C (Tetc) s toplinom kristalizacije (4Hc) od 73,0 J g.

Sve navedene karakteristicne DSC znacajke za Ciste polimere prikazane u tablici
3, su u skladu sa literaturom.>? Usporedbom podataka u tablici 3, moze se uoditi da se
temperature taljenja i temperature kristaliSta znacajno ne razlikuju kod ¢istih polimera i
polimernih filmova sa dodatkom ekstrakta ruzmarina. DSC krivulje PE/ER i PP/ER
kompozita pokazale su jedan endotermni i jedan egzotermni prijelaz koji odgovara
iskljucivo €istim polimerima. Temperatura taljenja polimera u kompozitu prikazanom
kao Teim (smatra se najrelevantnijim) ostala je nepromijenjena nakon dodavanja ER. Isto

tako, temperature kristalizacije (Teic) polimera ostale su gotovo iste kao i one Cistih.
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U tablici 3 prikazane su sve karakteristine temperature i topline prijelaza drugog

zagrijavanja toplinske analize za pripremljene uzorke filmova.

Tablica 3. Znacajke normaliziranih DSC krivulja drugog zagrijavanja dobivenih filmova

Znacajke Uzorci
PE film PE/ER film PP film PP/ER film
Teim 104 104 157 156
Tm Tom 115 114 167 166
°O
Tetm 120 119 174 173
AHm 76,4 74,1 81,0 71,0
Jgh
Teic 104 104 121 122
Tec Tpe 100 101 117 117
°O
Tefc 87,4 90 109 110
-AHc 65,1 61,0 77,4 73,0
J g7

Usporedba normaliziranih DSC krivulja ¢istih polimernih filmova i njihovih

mjeSavina sa ekstraktom ruzmarina snimljenih u struji dusika prikazane su na slikama 27-

32.
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Slika 27. Usporedba DSC krivulja prvog zagrijavanja ¢istog PE filma i PE/ER filma
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Slika 28. Usporedba DSC krivulja hladenja ¢istog PE filma i PE/ER filma
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Slika 29. Usporedba DSC krivulja drugog zagrijavanja ¢istog PE filma i PE/ER filma

39



Toplinski tok / Wg'!
2

Toplinski tok / Wg !
2

{isti PP film

_

PP/ER [ilm

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura / °C

Slika 30. Usporedba DSC krivulja prvog zagrijavanja ¢istog PP filma i PP/ER filma
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Slika 31. Usporedba DSC krivulja hladenja ¢istog PP filma i PP/ER filma
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Slika 32. Usporedba DSC krivulja drugog zagrijavanja ¢istog PP filma i PP/ER filma

Prethodno navedeni podaci ilustriraju da dodatak ER nije imao nikakav u¢inak
na specifi¢ne toplinske prijelaze PE i PP u kompozitu. Ovaj zakljucak je u skladu s
dostupnom literaturom, poput npr. Musuc i sur.*! koji su analizirali u¢inak sadrzaja
ekstrakta ruzmarina na strukturu polietilena DSC analizom, zakljucili su da iako je
prisutnost ekstrakta ruzmarina utjecala na oblik DSC krivulja, posljedi¢no su vrsne
temperature taljenja ostale prakticki iste kao za ¢iste PE filmove. S druge strane, nema
dostupne literature 0 DSC analizi PP/ER kompozita, te stoga nije moguce usporedivati

rezultate ovog rada s literaturom.

41



3.2.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom primijenjena je za
procjenu mozebitnih interakcija u istrazivanim filmovima, odnosno utjecaja dodatka
ekstrakta ruzmarina na istrazivane polimere. FTIR spektri Cistih filmova te filmova s

dodatkom ekstrakta ruzmarina prikazani su na slikama 33-35.

Kod polietilena niske gusto¢e prikazanog na slici 33, uocava se vrpca pri 1377
cm? koja je posljedica simetri¢nog savijanja u ravnini C-H veze iz terminiraju¢ih CHs
skupina dugolancane i kratkolan¢ane granatosti koja je prisutna u PE-LD. Stoga je vrpca
pri 1377 cm™ karakteristi¢na za PE-LD i osnova razlikovanja PE-LD i PE-HD. Vrpce pri
2915 i 2848 cmilustriraju na simetri¢no i asimetri¢no C-H istezanje iz -CH. skupine.
Nadalje, CH: savijanje se uo¢ava na vrpcama pri 1463 i 1471 cm™, dok CH; asimetri¢na

deformacija u ravnini pri vrpcama od 730 i 718 cm™.%3

Na FT-IR spektru polipropilena prikazanom na slici 34., vrpca pri 2950 cm™
odgovara asimetri¢nom, a pri 2868 cm™ simetri¢nom rastezanju C-H veze u CHs skupini,
dok vrpce pri 2919 i 2840 cm™ odgovaraju asimetri¢nom i simetriénom rastezanja C-H
veze u—CHz skupini u PVC-u. Za PP je karakteristiéna vrpca pri 1456 cm™ kao posljedica
simetri¢ne deformacije (savijanja) u ravnini C-H veze iz CH; skupina, pri 1376 cm™ zbog
simetri¢nog savijanja u ravnini C-H veze iz CHs, pri 1167 cm™ zbog rastezanja C-C veze

i pri 973 cm™ zbog CHj3 njihajne deformacije.>

ER u prahu, slika 35, ima razli¢ite skupine u svojoj strukturi (kao $to su COOH,
C-0, fenoli) s odgovaraju¢im apsorpcijskim vrpcama u podruéju od 1400 do 1260 cm™.
Vrpca pri 3267 cm™ odgovara karakteristiénom rastezanju O-H veze, dok asimetriéno i
simetriéno rastezanje C-H veze u CHz i CH; skupini odgovara vrpci pri 2921 cm™. Vrpce
pri 1591 i 1515 cm™ odgovaraju apsorpcijama iz aromatskog prstena i N-H rastezanju.
Sastojci ruzmarina su uglavnom aromati¢ni spojevi, a vrpca koja se pojavljuje pri 1030

cm pripisuje se deformacijskim vibracijama C-H veze iz aromatskih prstenova,*>°+%
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Navedeni valni brojevi vrpci karakteristicnih za Ciste polimere Koriste se u svrhu
utvrdivanja interakcija komponenti u dobivenim kompozitnim filmovima. Spektri
istrazivanih polimera ostat ¢e nepromijenjeni ukoliko nema interakcija izmedu
komponenata u kompozitu, dok znacajniji pomaci ili proSirenja karakteristi¢nih vrpci na
spektrima filmova ukazuju na postojanje interakcija. Na slikama 36 i 37 prikazani su
FTIR spektri dobivenih kompozitnih filmova PE/ER i PP/ER, a valni brojevi

karakteristi¢nih vibracijskih vrpci dani su u tablici 4.

Tablica 4. Valni brojevi najzna¢ajnijih vibracijskih vrpci u Eistim polimerima i polimerima sa ekstraktom
ruzmarina

Vibracije

PP

PP/ER

Vibracije

PE

PE/ER

asimetri¢no
rastezanje C-H
veze u CHsskupini

2950

2950

simetri¢no i
asimetri¢no C-H
istezanje iz -
CH: skupine

2915/
2848

2916/
2848

simetri¢no
rastezanje C-H
veze u CHsskupini

2867

2866

CH> savijanje

1463 /
1471

1463/
1471

asimetri¢no i
simetri¢no
rastezanje C-H
veze u -CH»
skupini

2918/
2839

2917/
2839

CH2 asimetri¢na
deformacija u
ravnini

730/
718

730/
718

posljedica
simetricne
deformacije
(savijanja) u
ravnini C-H veze
iz CH; skupina

1455

1455

simetri¢no
savijanje u ravnini
C-H veze iz CH3

1375

1375

rastezanje C-C
veze

1167

1167

CHas njihajna
deformacija

997

997
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Ako komponente u dobivenim filmovima nisu stupile u kemijsku ili fizikalnu
vezu onda ¢e spektar PE/ER i PP/ER ostati gotovo isti uz razliku koju unosi ER svojim
karakteristicnim vrpcama. Znacajna promjena (npr. pomak vrpce ili proSirenje vrpce)
FTIR spektra PE/ER i PP/ER dodatkom ekstrakta ruzmarina ukazuje na postojanje
interakcije komponenata u dobivenim filmovima.

Medutim, detaljnim uvidom u slike 38 i 39, te tablicu 7 moze se zakljuciti da su
FT-IR spektri PE i PP prakticki identi¢ni spektrima PE/ER odnosno PP/ER kompozita.
To nedvojbeno znaci da dodatak praha ER nije utjecao na strukturu polimerne (PE/PP)
matrice, ¢ime se potvrduje glavna hipoteza ovog rada. Konac¢no, ovi rezultati su u skladu
sa DSC analizom i time je postignut glavni cilj ovog rada, priprema kompozitnih filmova

s ekstraktom ruzmarina ekstrudiranjem.
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4. ZAKLJUCAK



Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

v' Filmovi ¢&istih polimera (PE i PP) i njihovih kompozita s ekstraktom ruzmarina
(PE/ER i PP/ER) uspjes$no su pripremljeni na laboratorijskom ekstruderu pri ¢emu

tijekom ekstrudiranja nije doslo do toplinske razgradnje polimerne matrice.

v’ Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije ukazuju na ¢injenic da se temperature

taljenja i kristali$ta Cistih polimera i polimernih kompozita znac¢ajno ne razlikuju.

v Usporedbom FT-IR spektrograma ¢istih polimera i polimernih kompozita s ER moze

se zakljuditi kako dodatak ER-a nije utjecao na strukturu polimerne martice.

v Kona¢no, ER je uspje$no ugraden u polimernu matricu ekstrudiranjem, odnosno

potvrdena je glavna hipoteza ovog istrazivanja.
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