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1. UVOD

Pakiranje hrane ima vaznu ulogu u lancu opskrbe hranom. Pakiranjem se hrana uglavnom
Stiti, nakon Cega se distribuira i stavlja na trziste, a Cesto se koristi u kombinaciji s drugim
metodama konzerviranja (Hoover, 1997). Osnovne funkcije pakiranja hrane su osiguravanje
roka valjanosti, zastita od mehanickih oStecenja, gubitka mase te prijenosa topline.

Povecana svijest o ocuvanju okoliSa, potreba za vec¢om kvalitetom hrane, otkrice
funkcionalnih spojeva i novih tehnologija u proizvodnji hrane potaknuli su istrazivanja o
jestivim filmovima i premazima (Zhao i McDaniel, 2005). Novi materijali za pakiranje
izvedeni od razgradivih biopolimera (Azeredo 1 sur., 2009) nisu univerzalni za sve proizvode
1 to predstavlja izazov za razvoj odgovarajucih filmova za sve vrste hrane. Cilj je upotreba
jeftinijih, dostupnijih, funkcionalnijih biopolimera (Aguirre-Joya i sur., 2018). S razvojem
industrije povecavaju se i1 zahtjevi koje ambalaza mora ispuniti. Osim osnovnih funkcija,
obogacivanjem ambalaznog materijala Zele se posti¢i bolje karakteristike proizvoda poput
produljenja roka trajanja, poboljSanja sigurnosti hrane gledajuci s mikrobioloskog aspekta ili
pak povecanje sadrzaja nutritivnih tvari.

Grozde zbog sadrzaja funkcionalnih komponenti, predstavlja namirnicu s visokim
antioksidacijskim potencijalom. Znac¢ajne su razlike u sadrzaju fenolnih komponenti ovisno o
dijelu bobice pa su tako sjemenka i potkoZica najbogatije fenolnim komponentama. Pojedine
namirnice u trenutku bacanja i dalje sadrze visokovrijedne komponente koje se mogu
iskoristiti u prehrambenoj, farmaceutskoj ili kozmetickoj industriji. Primjerice, istrazivanja
pokazuju da nakon proizvodnje vina zaostaje oko 20 % organskog otpada (Davila i sur.,

2017; Kammerer i sur., 2004).

PredloZeni su sljedeci ciljevi diplomskog rada:

» Priprema jestivih, biorazgradivih filmova upotrebom biopolimera (kitozan)

» Dodatak ekstrakta sjemenki grozda u biopolimer

» Karakterizacija i usporedba fizikalno-kemijskih svojstava pripravljenih filmova



2. TEORIJSKI DIO

2.1. BIORAZGRADIVI 1 JESTIVI FILMOVI I PREMAZI

Znanstvenici su prepoznali potencijal jestivih i biorazgradivih filmova kao alternativu
uobicajenom pakiranju. Strukturni materijali od kojih se proizvode jestivi filmovi temelje se
na proteinima (soja, kolagen, Zelatina), polisaharidima (derivati celuloze, Skrob, alginati,
kitozan) i lipidima (esteri glicerola i voskovi), a mogu se koristiti pojedinacno ili u
kombinacijama (Quirds-Sauceda i sur., 2014). Takvi filmovi predstavljaju novu strategiju
kojom se odrzava kvaliteta, produljuje rok trajanja i pridonosi ekonomskoj ucinkovitosti
ambalaznog materijala (Arismendi i sur., 2013). Biopolimeri su prirodne i biorazgradive tvari
Sto ¢ini prednost i u smislu potencijalne zamjene plastike ¢ime se u odredenoj mjeri utjece i
na problem zbrinjavanja plasti¢nog otpada (Andrade i sur., 2012). Takoder, mogu se koristiti
1 s ciljem poboljSanja utjecaja procesa obrade hrane na kvalitetu konacnog proizvoda.
Primjerice, prilikom przenja, nanoSenjem hidrokoloidnih filmova smanjuje se sadrzaj ulja u
kona¢nom proizvodu poput Cipsa od krumpira (Tavera-Quiroz i sur., 2011) i pile¢ih prsa
(Dragich i Krochta, 2009).

Jestivi premaz definiran je kao tanki sloj jestivog polimera koji se nanosi na povrSinu
hrane, a primjenjuje se u teku¢em obliku (Zhao i McDaniel, 2005). Mogu se primijeniti
razli¢itim metodama kao $to su ispiranje u otopini, u fluidiziranom sloju, uranjanjem i
rasprSivanjem. RasprSivanjem kao najcesce koristenom tehnikom omoguceno je nanoSenje
jednolikog premaza, kontroliranje debljine i moguénost viseslojnih nanosenja. Uz to,
prednost metode je i1 oblikovanje premaza kombiniraju¢i hidrofilne i hidrofobne tvari
(Andrade 1 sur., 2012). Nasuprot tome, jestivi film predstavlja tanki sloj jestivog polimera, u
krutom obliku, smjeSten na povrSini ili izmedu sastojaka hrane (Falguera i sur., 2011;
Krochta i De Mulder-Johnston, 1997).

Priprema jestivih filmova i premaza ukljuuje upotrebu biopolimera, plastifikatora i
ostalih aktivnih sastojaka. Takoder, kako bi se povecala stabilnost i kvaliteta hrane, moguce
ih je modificirati dodatkom funkcionalnih sastojaka poput antioksidansa, antimikrobnih i
hranjivih tvari (Debeaufort i sur., 1998; Krochta i De Mulder-Johnston, 1997; Krochta i sur.,
1994). Pozeljno je da oni u medusobnim interakcijama ne mijenjaju organolepti¢ka svojstva
samog proizvoda, a budu¢i da se uglavnom koriste u malim koncentracijama, smatra se da je
taj utjecaj zanemariv (Zhao i McDaniel, 2005). Funkcionalnost filma moze varirati buduci da
se radi o komponentama razli¢itih svojstava, razli¢itim vezama medu polimernim

molekulama, ali 1 zbog utjecaja raznih fizikalnih i kemijskih agensa (Janjarasskul i Krochta,
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2010). Stoga je bitno paznju usmjeriti na sinergiju svih komponenti u polimernom materijalu
te utjecaj dodanih tvari budu¢i da o tome ovise mehanicka i barijerna svojstva filma
(Altenhofen i sur., 2009).

Opcenito, idealan premaz ili film treba biti siguran, nevidljiv, bez okusa 1 mirisa,
adekvatne mehanicke ¢vrstoe te s poZeljnom barijerom za vlagu i1 plinove. Na taj nacin,
teoretski, upotreba jestivih premaza i filmova moZze poboljsati kvalitetu hrane jer:

1. Formiranjem barijere sprjeCava gubitak vlage ¢ime se prevenira dehidacija

2. Zbog selektivne propusnosti plinova, odgada se proces zrenja

3. Kontrolira se migracija u vodi topljivih tvari (zadrzavanje prirodne boje, nutrijenata)

4

Sadrze funkcionalne sastojke (Zhao i McDaniel, 2005)

Funkcionalnost jestivih fimova i premaza promatrana je na raznim vrstama hrane te je
primjec¢en znacajni utjecaj na produljenje roka trajanja (Falguera i sur., 2011). Emulzijski
filmovi ucinkovito djeluju na povecanje stabilnosti svjezeg i preradenog voca i povréa, sireva
i drugih prehrambenih proizvoda (Galus i Kadzinska, 2015).

Mlijecni proizvodi skloni su oksidaciji 1 razvoju mikroorganizama stoga je potrebno
osigurati ambalazne materijale s niskom propusno$cu na kisik. Sir je sloZeni prehrambeni
proizvod koji se ve¢inom sastoji od kazeina, masti i vode. Jestivi filmovi mogu poboljSati rok
trajanja 1 kvalitetu sira pruzaju¢i dobru selektivnu barijeru za prijenos vlage 1 unos kisika
¢ime se reducira mikrobioloSka kontaminacija, oksidacija i gubitak hlapljivih aroma te se
postizu bolja organolepticka svojstva proizvoda (Nisperos-Carriedo, 1994). Razlicite vrste
sireva zahtijevaju odredene ambalazne materijale i uvjete pakiranja kako bi se odrzala
kvaliteta proizvoda. Svjezi sirevi pakiraju se u modificiranoj atmosferi s inetrnim plinom
(dusikom) ili ugljikovim dioksidom koji ima antimikrobni u¢inak. Polutvrdi i tvrdi sirevi
imaju visok stupanj respiracije stoga zahtijevaju pakiranje od materijala propusnih na
ugljikov dioksid kako bi se izbjeglo napuhivanje ambalaZe (Cerqueira i sur., 2009).

Svjeza riba izvor je vrijednih hranjivih sastojaka, medutim radi se o proizvodu koji se
lako kvari. Kako bi se o¢uvala zdravstvena, mikrobioloska i nutritivna kvaliteta svjeze ribe,
razvijaju se nove strategije poput dizajniranja i primjene jestivih filmova kao $to su filmovi
od kitozana, agra, Skroba te izolata proteina sirutke.

Svjeze 1 minimalno procesirano voc¢e i povrée takoder se brzo kvari stoga je potrebno
primijeniti odredene metode kojima se odrzava stabilnost tijekom skladiStenja takvih
proizvoda. S ciljem produljenja roka trajanja, istrazeno je nekoliko vrsta jestivih ambalaznih

materijala, od prirodnih biopolimera poput Skroba (Chiumarelli 1 Hubinger, 2014), pektina
3



(Taqui i Stamatin, 2014), kitozana (Elsabee i Abdou, 2013), galaktomanana (Cerqueira i sur.,

2011), alginata (Guerreiro i sur., 2015) i voska (Ochoa 1 sur., 2011). Smatra se da jestivi

filmovi 1 premazi izvrsno doprinose produljenju roka trajanja voca i povréa (Cerqueira i sur.,

2011). Tablica 1 prikazuje nekoliko primjera primjene jestivih filmova na vocu i povrcu,

mlije¢nim proizvodima, mesu i peradi te njihove utjecaje na proizvod.

Tablica 1. Primjeri primjene jestivih ambalaznih filmova na razli¢itim prehrambenim

proizvodima
Namirnica Komponente filma Rezultati Referenca
. Kitozan i ekstrakt Produljen rok trajanja za S
Borovnica Vieira i sur., 2016
Aloa vere 5 dana
o Karboksimetilceluloza | PoboljSani svi parametri '
Citrusi o ) Arnon i sur., 2015
1 kitozan kvalitete voca
) Odgodeno mikrobno
Kitozan, octena ] o _
Mrkva kvarenje, pozitivni u€inci | Leceta i sur., 2015

kiselina i glicerol

na boju i teksturu mrkve

Ricotta sir

Kitozan 1 protein

Odgoden razvoj
nezeljene kiselosti, bolje

odrZanje teksture,

Di Pierro i sur.,

sirutke 2011
nepromijenjena osjetilna
svojstva
Fileti Agar, glicerol, Redukcija bakterija koje
odmrznutog osli¢a glukoza, ekstrakt proizvode HzS, kvaliteta Lopez de Lacey i
(Merluccius zelenog Caja odrziva unutar granica sur., 2014
capensis) (Camellia sinensis) prihvatljivosti

Fileti pastrve
(Oncorhynchus
mykiss)

Kitozan (1 % w/v),
octene kiseline (1 %
v/v), Zelatina (3 %
w/v), glicerol 0,75mL

-1

g

Zadrzana kvaliteta i rok
trajanja tijekom hladnog
skladiStenja, postignut

antioksidacijski efekt

Nowzari 1 sur., 2013




Posljednjih godina polisaharidi su Cesto istrazivani kao biopolimeri za stvaranje jestivih
ambalaznih filmova (Espitia i sur., 2014). Jedan od takvih primjera je i kitozan koji se zbog
izvrsnih filmogenih svojstava intezivno istrazuje te je jedan od najceS¢e koriStenih

biopolimera u proizvodnji jestivih filmova (Van den Broek i sur., 2015; Dutta i sur., 2009).

2.1.1. Kitozan

Kitozan je polisaharid, sastavljen od N-acetil-D-glukoza-aminskih jedinica povezanih
B- (1,4) vezom (slika 1). Nastaje deacetilacijom hitina, glavnog sastojka ljuStura rakova
(Aguirre-Joya i sur., 2018). Predmet je brojnih istrazivanja s ciljem provjere sigurnosti i
potencijalne primjene u ambalazi za hranu. Americka agencija za hranu i lijekove je 1983.
odobrila upotrebu kitozana kao aditiva u hrani (Ghaouth 1 sur.,, 1991). Buduéi da je
biorazgradiv i netoksi¢an koristi se u biomedicini, prehrambenoj i kemijskoj industriji

(Erginkaya i sur., 2014).

Slika 1. Kemijska struktura kitozana (Anonymous 1)

Kitozan je slabo topljiv u vodi, dobro se otapa u kiselim otapalima (Aguirre-Joya i
sur., 2018). Za pripremu jestivih filmova od kitozana ve¢inom se koristi octena kiselina. U
pH rasponu takve otopine (3,9-4,2) dolazi do pojave astrigencije za koju se smatra da je
rezultat porasta protoniranih grupa otopljenih u kiselini (Zhao i McDaniel, 2005). Takoder,
kitozan moZe vezati proteine sline ¢ime se smanjuje vlaznost u ustima (Kubota i Kihuchi,
1998). Rodriguez i sur. (2003) izvijestili su da se namjestanjem pH otopine na vrijednost od
4,6 do 6,3 smanjuje pojava astrigentnosti.

Zbog svojih izvrsnih biokemijskih i filmogenih svojstava, moZe biti idealan materijal

za oblaganje svjezeg voca, ali i1 ostalih prehrambenih proizvoda (Ghaouth i sur., 1991).
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Upotrebljava se 1 zbog svojstva stvaranja barijere koja kontrolira propusnost vodene pare 1
plinova ¢ime utjece na trajnost proizvoda (Alvarez i sur., 2013). IstraZivanja su pokazala da
premazi na bazi kitozana imaju potencijalnu Siroku primjenu na razli¢itim proizvodima poput
sirovih jaja (Bhale i sur., 2003), breskvi (Li 1 Yu, 2001) 1 svjezih jagoda i malina (Garcia 1
sur., 1998; Zhang 1 Quantick, 1998; Ghaouth i sur., 1991). Takoder, pokazalo se da kitozan
inhibira rast nekih gljivica (Jiang i Li, 2001; Ghaouth i sur., 1991). Kitozanski filmovi su, kao
i veéina hidrokoloida, propusni na vodenu paru (Aguirre-Joya i sur., 2018). Ovisno o
tehnoloskim zahtjevima, oni se mogu modificirati, izmedu ostaloga, mijeSanjem s drugim
polimerima. Primjerice, jestivi filmovi od kitozana i Zelatine pokazali su poboljSana barijerna
i mehanicka svojstva kao i antimikrobno djelovanje protiv Gram-negativnih bakterija u

odnosu na same kitozanske filmove (Jridi i sur., 2014; Hosseini i sur., 2013).



2.2. AKTIVNO I INTELIGENTNO PAKIRANIJE

Sve ve¢i zahtjevi potroSaca za sigurnom i kvalitetnom hranom razlog su neprestanog
razvoja i usavrSavanja tehnologije pakiranja. Aktivni i inteligentni sustavi za pakiranje dio su
moderne inovacije koja nadilazi tradicionalne nacine te u njima postoji interakcija proizvoda i
okolisa radi produljenja roka trajanja hrane, poboljSanja senzorskih svojstava i kvalitete
pakirane hrane (Aguirre-Joya i sur., 2018).

Aktivni ambalazni sustavi zamiSljeni su tako da otpustaju aktivne tvari u proizvod ili
apsorbiraju Stetne tvari iz proizvoda s ciljem poboljSanja uvjeta u kojima se proizvod nalazi.
Na taj naCin aktivna ambalaza osigurava adekvatno stanje proizvoda u trenutku kada dode do
krajnjeg potrosaca (Jakupi¢ i sur., 2019). Aktivno pakiranje predstavlja inovativnu strategiju
ukljucivanja bioaktivnih tvari poput antioksidansa u polimerni matriks radi produljenja roka
trajanja 1 sprjeCavanja oksidacijskih promjena prehrambenih proizvoda (Realini i Marcos,
2014; Lopez-de-Dicastillo 1 sur.,, 2012). Ostale metode aktivnog pakiranja ukljucuju
apsorbere  kisika, apsorbere/izracivaCe ugljikova dioksida 1 apsorbere etilena,
apsorbere/regulatore vlage te tvari s antimikrobnim ucinkom. Aktivno pakiranje ne smije
sadrzavati tvari koje prekrivaju proces kvarenja hrane, ve¢ ga sprijeciti u nastajanju (Jakupi¢ i
sur., 2019).

Za razliku od aktivnog pakiranja, inteligentno pakiranje ne djeluje izravno na
produljenje roka trajanja hrane, ve¢ ima za cilj prenoSenje informacija vezanih za kvalitetu
hrane sudionicima opskrbe hranom, npr. proizvodac¢ima, trgovcima i potrosac¢ima (Restuccia i
sur., 2010). Inteligentno pakiranje dolazi u dodir s hranom i daje informaciju o svjezini, a pri
tome ne smije mijenjati sastav ili organolepti¢ka svojstva proizvoda. Takoder, podrazumijeva
upotrebu senzora i indikatora koji se stavljaju unutar ili na pakiranje, a daju informaciju o
stanju proizvoda. Vrlo je Cesta upotreba senzora i indikatora u pakiranjima u modificiranoj
atmosferi ili u vakuumskim pakiranjima. Inteligentno pakiranje moze se podijeliti u tri grupe:
eksterni indikatori — nalaze se na vanjskom dijelu pakiranja, a ukljucuju indikatore vremena,
temperature, fizickog Soka; interni indikatori — nalaze se u unutrasnjosti pakiranja, a
ukljuuju indikatore propustanja Oz, CO2, indikatore razvoja mikroorganizama
(mikrobioloskog kvarenja) te indikatori koji povecavaju efikasnost protoka informacija —
specijalni bar kodovi koji pohranjuju informacije o namirnici. RFID tehnologija (eng. Radio
Frequency Identification) predstavlja zaseban oblik inteligentnog pakiranja koji se temelji na
oCitavanju mikroc¢ipa s namirnice ¢ime se postize lakSe pracenje proizvoda u trgovinama i

skladistima (Jakupic¢ i sur., 2019). Prednost inteligentnog pakiranja je u tome $to svi sudionici



u opskrbi hrane, zbog prisutnog vanjskog ili unutarnjeg pokazatelja, imaju uvid u kvalitetu
proizvoda te se na taj nacin ucinkovitije upravlja proizvodom, smanjuju gubitci i prati

autenti¢nost proizvoda.

2.2.1. Kapsulacija bioaktivih komponenti u jestive filmove

Jestivi premazi mogu se koristiti kao kapsuliraju¢e matrice bioaktivnih spojeva za
poboljSanje kvalitete prehrambenih proizvoda. Na taj nacin moze se smanjiti rizik od
patogena, produljiti rok trajanja, ali i osigurati funkcionalnost proizvoda sa zdravstvenim
koristima za samog potroSaca (Quirds-Sauceda i sur., 2014). NajceS¢e koristeni bioaktivni
spojevi su antioksidansi, antimikrobne tvari, probiotici 1 arome (Muranyi, 2013; Ayala-
Zavala 1 sur., 2011). Ovisno o namjeni i svojstvima bioaktivne komponente, moguce su 4
razlicite vrste kapsulacije (slika 2). Metode kapsulacije su ucinkovitije od izravne primjene
spoja na povrsSinu jer se odgada migracija komponente s povrSine hrane ¢ime se odrzava

visoka koncentracija bioaktivne komponente tamo gdje je potrebna (Quirds-Sauceda 1 sur.,

2014).
a b
HRANA HRANA
c d
HRANA HRANA

jestivi film bioaktivna komponenta

Slika 2. Nacini kapsulacije bioaktive komponente u film: a) ugradnja na vanjsku
povrsinu filma, b) u meduprostor izmedu filma 1 hrane, c¢) izmedu vise slojeva jestivog filma,

d) raprSena izmedu razli¢itih dijelova filma (Quir6s-Sauceda i sur., 2014).



Bioaktivni spojevi su dodatni prehrambeni sastojci koji se obi¢no pojavljuju u malim
koli¢inama u hrani. Ukljucuju skupine spojeva kao §to su karotenoidi, fenoli, glukozinolati,
prehrambena vlakna, fitosteroli, monoterpeni i molekule poput askorbinske kiseline. Njihova
upotreba je sve veci interes brojnih istrazivanja i potroSata budu¢i da su povezani s
pozitivnim ucinkom na zdravlje ljudi. Uz brojne prednosti, valja napomenuti i da su skloni
brzoj razgradnji i interakciji s drugim komponentama hrane $to smanjuje funkcionalnost
proizvoda. Ukljucivanje antioksidansa u jestive filmove moze utjecati na parametre kvalitete
hrane poput boje, mirisa ili okusa, te u skladu s tim na potroSacke sklonosti (Barbosa-Pereira
i sur., 2014). Antioksidansi Stite tvari od oksidacije te mogu produljiti rok trajanja hrane.
Medutim, osjetljivi su na visoke temperature i koli¢ine svjetla, ograni¢ene su topljivosti, a to
rezultira gubitkom funkcionalnosti, ogranicavaju¢i njihovu primjenu (Fang i Bhandari, 2010;
Ayala-Zavala 1 sur.,, 2008). U tom smislu neke tehnologije kapsulacije mogu ublaziti
nedostatke na nacin da Stite bioaktivne tvari od UV svjetla, topline, vlage ili plinova. Takoder
odabirom odgovaraju¢e metode, kapsulacijom se moze regulirati topljivost bioaktivne
komponente u hrani (Quirds-Sauceda i sur., 2014). Jedna od najatraktivnijih prednosti
uporabe jestivih premaza je i sposobnost kontrole oslobadanja bioaktivne tvari u odredenom
trenutku Sto je kljuéno za postizanje funkcionalnosti hrane (Ayala Zavala i1 sur., 2008).
Razli¢iti su mehanizmi oslobadanja bioaktivne komponente iz filma u hranu poput topljenja,
difuzije, razgradnje ili razdiobe Cestica (Madene i sur., 2006). Difuzijsko oslobadanje ovisi i
o topljivosti te permeabilnosti bioaktivne komponente kroz strukturni matriks (Quirds-
Sauceda i sur., 2014).

Postoje razli¢ite metode kapsulacije, suSenje rasprSivanjem, hladenje rasprSivanjem,
koekstruzija i liposomi. Metoda koja se najvise koristi u pripravi jestivih filmova je susenje
rasprSivanjem pri ¢emu se tvar emulgira u kapsulacijski agent (Skurtys i sur., 2010). Hladenje
rasprSivanjem temelji se na ubrizgavanju hladnog zraka u posudu koja omogucuje
ucvrséivanje Cestica. Kapljica oc¢vrsne te privlaci bioaktivne komponente. Koekstruzijom je
cilj bioaktivhu komponentu ugraditi u nepropusni plin (Champagne i1 Fustier, 2007), dok su
liposomi Cestice koje se sastoje od jednog ili viSe lipidnih slojeva koji vezu razli¢ite molekule
(Fang 1 Bhandari, 2010). Odabir metode ovisi o svojstvima bioaktivne komponente,
materijalu jestivoga filma i primjeni proizvoda (Quirds-Sauceda i sur., 2014).

Ugradnja bioaktivne tvari u strukturu jestivog filma predmet je brojnih istrazivanja.
Ponce i sur. (2008) uocili su poboljSanu antioksidacijsku zastitu minimalno preradene tikvice
primjenom kitozana obogacenog esencijalnim uljima. Postoje 1 drugi bioaktivni spojevi koji
se mogu ugraditi u jestive obloge radi poboljSanja funkcionalnosti i prehrambene vrijednosti
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hrane; posebno se isticu mineralne tvari, vitamini, fitosteroli, lutein, masne kiseline i likopen.
Nekoliko studija izvijestilo je o kapsulaciji luteina, prirodnog pigmenta koji ima korisnu
ulogu u prevenciji kardiovaskularnih bolesti, mozdanog udara, raka pluca i karcinoma dojke.
Lutein je nestabilan na svjetlu i toplini, slabo je topljiv u vodi, slabo se apsorbira i ima malu
bioraspolozivost. Iz tog razloga, jestivi filmovi mogu biti dobra opcija za poboljSanje

navedenih karakteristika (Quir6s-Sauceda i sur., 2014).

2.2.2. Ekstrakti grozda

Zbog nepotpune ekstrakcije prilikom proizvodnje vina, komina grozda je u trenutku
bacanja vrijedan izvor fitokemikalija. Grozde je bogat izvor fenola, dijetalnih vlakana,
celuloze i pektina. Fenoli su sekundarni biljni metaboliti koji imaju povoljan ucinak na
zdravlje ljudi prije svega zbog antioksidacijskog, antiupalnog i antibakterijskog djelovanja.
Fenolne komponente iz grozda opcenito se dijele u nekoliko skupina: fenolne kiseline
(derivati hidroksibenzojeve 1 hidroksicimetne kiseline), flavonoidi (flavonoli, flavonoli,
antocijani, stilbeni) te tanini i proantocijanidini. Kako bi se postiglo dobro iskoriStenje
spojeva, potrebno je razviti uCinkovite, ali 1 odrzive tehnike ekstrakcije (Fontana 1 sur., 2013).
U komini grozda identificirani su brojni fenoli, a najzastupljenije su fenolne kiseline,
antocijani, flavan-3-oli, flavonoli i stilbeni. Sjemenke grozda sadrze vlakna, proteine, lipide,
ugljikohidrate, mineralne tvari, te 5-8 % sastava ¢ine polifenolni spojevi (Davila i sur., 2017).
Ulje sjemenki grozda sadrzava visoke koli¢ine polinezasicenih masnih kiselina s
najrasprostranjenijom linolnom (oko 70 %) te oleinskom (oko 15 %), a u niZim koli¢inama
prisutne su i palmitinska (oko 7 %) te stearinska kiselina (oko 3 %) (Lavelli i sur., 2017).
Budud¢i da je posljednjih godina povecana teznja za odrzivom prehranom, produkti otpada
voca se sve viSe istrazuju 1 koriste kao jeftin izvor fitokemikalija koje se mogu ponovo
upotrijebiti u raznim industrijama (Deng i sur., 2011; Schieber 1 sur., 2011).

U danasnje vrijeme prevladava sve vedi interes za poboljSanjem mikrobioloskih,
nutritivnih i senzorskih svojstava hrane. Rast mikroorganizama uzrokuje kvarenje svjezih
proizvoda te na taj nacin dolazi do skra¢ivanja roka trajanja. Osjetljive namirnice poput
mesnih proizvoda =zahtijevaju upotrebu ambalaznih materijala s antioksidacijskim i
antimikrobnim svojstvima. Iz tog razloga, zbog barijernih svojstava za kisik i vlagu, jestivi
filmovi 1 premazi razvijaju se kao nova metoda kemijskog i mikrobioloskog konzerviranja.
Upotreba sintetskih antioksidansa je ograni¢ena zbog toksi¢nosti usprkos njihovoj

ucinkovitosti 1 stabilnosti. Zbog jakih antioksidacijskih 1 antimikrobnih ucinaka, posljednih
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godina paznja je usmjerena na upotrebu produkata otpada grozda, posebice ekstrakta
sjemenki grozda (eng. grape seed extract, GSE) kao potencijalnog aditiva za odrZavanje
kvalitete hrane. Agencija za hranu i lijekove (eng. Food And Drug Administration, FDA)
definira ekstrakt sjemenki grozda kao sastojak s GRAS statusom (eng. Generally Recognized
as Safe) te je komercijalno dostupan kao suplement i aditiv (Hassanzadeh i sur., 2018).

U nekoliko je studija testirana upotreba proizvoda dobivenih od grozda u razli¢itim
prehrambenim proizvodima. Antibakterijski u¢inak ovisi o nekoliko ¢imbenika medu kojima
se istiCu sorta 1 postupci dobivanja ekstrakta. NajceS¢e se primjenjuje ekstrakt sjemenki
grozda zbog vece razine polifenola koji su odgovorni za intenzivniju antimikrobnu aktivnost.
Istrazivanja su pokazala da ekstrakt sjemenki grozda usporava rast psihrotrofnih aerobnih
bakerija u svinjskom mesu. Takoder, uspjesno inhibiraju rast bakterija L. monocytogenes, S.
aureus, S. enterica u siru. Vecina istrazivanja potvrdila je intezivniji bakteriocidni u¢inak
ekstrakta sjemenki grozda u usporedbi s ekstraktom koZzice grozda (Lavelli i sur., 2017).
Zanimljivo je postoje studije koje su primjetile rast odredenih mikrobnih vrsta kod dodanog
ekstrakta sjemenki grozda. Ti rezultati pripisani su probiotickom ucinku pojedinih
komponenti ekstrakta poput vlakana, galne kiseline i katehina (Alberto 1 sur., 2001).

Istrazivanjem u kojem se proucavao pojedinacni utjecaj kitozanskog filma kao i
dodatak ekstrakta sjemenki grozda na trajnost fileta pastrve, pokazalo se da je kod uzorka s
kitozanom kao i kod kombinacije kitozan/GSE rok trajanja dulji nego kod kontronih uzoraka
te uzoraka sa samim ekstraktom. To ukazuje na inhibitorno djelovanje kitozana, bilo
pojedninacno ili u kombinaciji s ekstraktom. Pretpostavka je da polimer, osim zbog dobrih
barijernih svojstava na vlagu, suzbija rast bakterija i zbog apsorpcije hranjivih tvari koje
koriste bakterije. Najpovoljniji utjecaj na pH vrijednost, peroksidni broj te posljedicno na
trajnost i senzorska svojstva proizvoda, pokazala je kombinacija kitozan/GSE budu¢i da
ekstrakt doprinosi antioksidacijskom i antimikrobnom djelovanju (Hassanzadeh i sur., 2018).

Nadalje, dodatak voénog ekstrakta utjeCe na poboljSanu nutritivnhu vrijednost
namirnica. Kod pekarskih i slasti¢arskih proizvoda donosi o€ite prednosti poput obogacivanja
bijelog kruha, kolaca ili keksa funkcionalnim spojevima kao $to su prehrambena vlakna,
vitamini, minerale tvari 1 antioksidansi. Tanska i suradnici (2016) pokazali su kako dodatak
razliitih voénih ekstrakta utjeCe na promjenu boje od kontrolnih svjetlijih keksi¢a prema
tamnijim nijansama zbog prisutnih fenolnih komponenti. Takoder, uocena je povecana
tvrdoca keksic¢a, medutim tekstura je i dalje bila pozeljna, bez zabiljezenih negativnih

organoleptickih obiljezja.
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2.3. FIZIKALNO-KEMIJSKA SVOJSTVA JESTIVIH FILMOVA

2.3.1. Debljina jestivih filmova

Debljina filma je direktno povezana s mehanickim i1 barijernim svojstvima. Kod
filmova koji se pripremaju izlijevanjem u Petrijeve posude, debljina ovisi o volumenu i
viskozitetu otopine kao i promjeru posude u koju se film izlijeva. Viskozna otopina se tesko
razlijeva 1 na taj nacin nastaje visoka vrijednost debljine filma. Dva su nadina mjerenja
debljine filma: kontaktna i ne-kontaktna metoda. Iako je kontaktna metoda mjerenja uz
pomo¢ mikrometra vrlo jednostavna, moze do¢i do ostecenja filma, stoga se smatra da je ne-

kontaktna metoda pouzdanija buduci da pri tome ne dolazi do unisStavanja materijala.

2.3.2. Topljivost 1 udio vode jestivih filmova

Bitna karakteristika filma je topljivost u vodi prema kojoj film pripada u skupinu
hidrofilnih ili hidrofobnih materijala. To je vazan parametar budu¢i da daje uvid u ponasanje,
odnosno stabilnost filma u vodenom okruzju. Zbog topljivosti filma u kontaktu s vodom
dolazi do pojave bubrenja kapljica natalozenih na hidrokoloidima (Kokoszka i sur., 2010).
Ukoliko se radi o proizvodima koji su u odredenim uvjetima osjetljivi na migraciju vode,
potrebno ih je kombinirati s hidrofobnim filmovima ili premazima kako bi se sprijecilo
isuSivanje i odrzao integritet proizvoda. Nasuprot tome, hidrofilne biopolimere je idealno
koristiti u situacijima kada je cilj da se oni otope tijekom upotrebe.

Kontaktni kut jedan je od indikatora za izravno odredivanje hidrofilne ili hidrofobne
prirode filma. Primjerice, kontaktni kut je poveéan kod interakcije hidrofobnog filma i
proizvoda s ve¢im sadrzajem lipida (Aguirre-Joya i sur., 2018).

U filmovima koji sadrze bioaktivne komponente, topljivost utjee na mjeru
oslobadanja te komponente. Takoder, topljivost antioksidansa u filmovima moze odrediti
njegovu ucinkovitost (Aquirre-Joya i sur., 2018). Decker (1998) je definirao pojam ,,paradoks
antioksidansa" prema kojem su polarni antioksidansi prikladniji za hranu s visokim sadrzajem
lipida (Gomez-Estaca i sur., 2014).

Udio vode je parametar koji predstavlja ukupni volumen vode umrezen u polimernoj

strukturi filma.
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2.4. BARIJERNA SVOJSTVA JESTIVIH FILMOVA

Barijerna svojstva, odnosno propusnost na plinove, vodenu paru, arome 1 ostale tvari
utjeCu na kvalitetu 1 rok trajanja, a ovise o kemijskom sastavu i strukturi filma, kao i1
svojstvima same namirnice (zrelost, sadrzaj vlage, lipida) (Zhao i McDaniel, 2005).
Propusnost ili permeacija (P/X) definira prijenos permeata kroz jedini¢nu povrsinu materijala
(slika 3), jedini¢ne debljine, uvjetovano jedinicnom razlikom tlaka izmedu dvije povrSine
unutar definiranih uvjeta temperature i relativne vlage s obje strane povrsine (Vujkovi¢ i sur.,
2007). Razli¢iti proizvodi zahtijevaju odredena barijerna svojstva, stoga je vazno primijeniti

odgovarajuci polimerni sustav.

€— film —>

¢y

P1 P2

C;

Slika 3. Shematski dijagram permeacije kroz polimerni film (Kovaci¢, 2010)

Pri proizvodnji jestivih filmova bitno je paznju usmjeriti na sinergiju svih komponenti
u polimernom materijalu kao i utjecaj dodanih tvari budu¢i da o tome ovise barijerna svojstva
filma (Altenhofen i sur., 2009). Dodatak plastifikatora utjece na povecanu propusnost vode i
plinova kao posljedica slabljenja intermolekularnih sila u polimeru (Aquirre-Joya i sur.,
2018). Zabiljezeno je da u uvjetima niske relativne vlaznosti (< 25 %) veéina polisaharida
pokazuje dobra barijerna svojstva (Baldwin 1 sur.,, 2012). Kao rezultat velikog broja
hidrofilnih skupina, vodikove veze imaju zna€ajnu ulogu u nastanku i karakteristikama filma.
Polisaharidi i proteini su polimeri koji mogu formirati snazne medumolekulske veze §to
posljedicno stvara dobru barijeru za plinove (COz2 i O2) (Andrade i sur., 2012). Za razliku od
plasticnih materijala, biopolimeri od proteina 1 polisaharida obi¢no zbog hidrofilnog

karaktera predstavljaju slabu barijeru za vodenu paru (Aquirre-Joya 1 sur., 2018). Zasicene
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masne kiseline u strukturi filma vrlo su efikasne u kontroli prijenosa vlage zbog manje
polarnosti u usporedbi s nezasi¢enim kiselinama (Morillon i sur., 2002).

Velik broj istrazivaca proucava kompozitne ili viSekomponentne filmove i premaze
za poboljsanje konacnih karakteristika ambalaze (Kurek i sur., 2014; Galus 1 sur., 2013).
Vecina kompozitnih ambalaZa spoj je hidrofilnog strukturnog matriksa i hidrofobne (lipidne)
komponente $to stvara bolju barijeru za vodenu paru od samih hidrokoloidnih filmova
(Aquirre-Joya i sur., 2018). Galus i Kadzinska (2015) spomenuli su da se kompozitni
materijali mogu dobiti kao dvosloji ili emulzije. Emulziju tvori lipidna faza rasprSena u
biopolimeru, dok je u slucaju dvoslojnog sustava potrebno najprije stvoriti tanki sloj proteina
ili polisaharida, a preko toga sloj lipida (Aquirre-Joya i sur., 2018). Unato¢ pruzanju dobrih
barijera protiv vodene pare, dvosloji su manje popularni u prehrambenoj industriji zbog
viSebrojnih postupaka 1 visih ekonomskih troSkova (Debeaufort i Voilley, 1995). Zastitna
svojstva emulgiranih 1 hidrokoloidnih filmova ovise o relativnoj vlaznosti i temperaturi.
Propusnost kisika je obrnuto proporcionalna stupnju relativne vlaznosti, dok propusnost
ugljikova dioksida u emulgiranim filmovima ovisi o kemijskoj strukturi lipida (Aquirre-Joya
1 sur., 2018). Vrijednosti propusnosti kisika i vodene pare za neke od polimernih materijala

nalaze se u tablici 2.

Tablica 2. Propusnost kisika i vodene pare kroz polimerne filmove debljine 25,4 pm (Séetar i

sur., 2010)

AmbalaZni materijal Barijerna svoj stv? :
(0,025 mm debljine) Vodena para Kisik
(gm™~24h) (cm”’ m™ 24 h)

Poli(vinil-klorid), PVC 1,5-5 8-25
Poliviniliden-klorid, PVDC 0,5-1 2-4
Polipropilen, PP 5-12 2000—4500
Polietilen visoke gusto¢e, PE-HD 7-10 1600-2000
Polietilen niske gustoc¢e, PE-LD 10-20 6500-8500
Linearni polietilen niske gustoce, 15,5-18.5 200
PE-LLD
Etilen-vinil acetat, EVAC 40-60 12500
Etilen-vinil alkohol, EVOH 1000 0,5
Poliamid, PA 300—-400 50-75
Polietilen-tereftalat, PET 15-20 100-150
Polistiren, PS 70—150 4500—6000
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2.5. MEHANICKA SVOJSTVA JESTIVIH FILMOVA

Mehanicka svojstva filmova moraju se ispitati kako bi se procijenila odrzivost filma
tijekom procesa obrade i samog rukovanja (Debeaufort i sur., 1998). Usko su povezana s
udjelom vode i fizickim integritetom proizvoda. U mnogim istrazivanjima pokazalo se da
jestivi premazi utjeCu na odrzavanje tvrdoce svjezeg voca i povréa zbog barijere koja
sprjecava gubitak vode (Han i sur., 2004; Mei i sur., 2002; Sumnu i Bayindirli, 1995). Utjecaj
na integritet smrznutih proizvoda pokazali su Han i sur. (2004) gdje je kitozanski premaz
utjecao na smanjenje gubitka tekucine za 24 % prilikom smrzavanja/odmrzavanja maline.
Takoder, u usporedbi s proizvodima bez premaza, kitozanski premaz s dodanim kalcijem
povecao je ¢vrstocu proizvoda oko 25 %. Nadalje, Pascall i Lin, (2013) te Han 1 sur. (2005)
su u istrazivanjima pokazali kako se nanoSenjem jestivog materijala od kitozana jacaju
mehanicka svojstva jagoda tijekom obrade i skladiStenja.

Mehanicka svojstva filmova Cine tri parametra: otpor materijala na pucanje pod
napetoScu (vlacna ¢vrstoca), Young-ov modul te postotak produljenja prije pucanja (Skurtys 1
sur., 2010). Mehanicka svojstva ovise o sinergiji i medusobnoj interakciji svih komponenti u
strukturi filma (Altenhofen i sur., 2009). Polisaharidi i proteini su polimeri koji mogu
formirati snazne medumolekulske veze stoga obi¢no tvore filmove dobrih mehanickih
svojstava (Wu 1 sur., 2002; Vargas i sur., 2008), medutim u usporedbi sa sintetickim, jestivi
filmovi imaju slabija mehanicka svojstva (Han 1 sur., 2015). Dodatak plastifikatora, spojeva
male molekulske mase, smanjuje molekulske sile izmedu polimernih lanaca, povecava se
njihova pokretljivost Sto rezultira povecanjem elasti¢nosti 1 ¢vrsto¢e materijala (Aquirre-Joya
1 sur., 2018). Mohammad i sur. (2015) su na primjeru dodanog glicerola u film od gume sa
sjemenkama kadulje pokazali da dodatak raznih vrsta lipidnih plastifikatora u film ili premaz
utjeCe na povecanje debljine i sadrzaj vlage. Medutim, na mehanicka svojstva (elasti¢nost i
vlacnu ¢vrstocu) utjeCu koncentracija lipidnih komponenti i adekvatno mijesanje emulzijske
smjese filma od gume s chia sjemenkama, odnosno kitozanskog filma s glicerolom (Dick 1

sur., 2015; Santacruz i sur., 2015).

2.6. ZAKONSKA REGULATIVA O JESTIVIM FILMOVIMA I PREMAZIMA

S ciljem =zaStite zdravlja potrosata kao i zbog komercijalnih razloga, 1970-ih
Europska unija (EU) uspostavila je regulatornu politiku za analizu i1 kontrolu kvalitete
ambalaze 1 svih materijala koji su u kontaktu s hranom, ukljucujuéi €elik, drvo, aluminij,

celulozu, papir, plastiku te aktivno i inteligentno pakiranje (Silano i Rossi, 2015).
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Svi materijali ili predmeti koji dolaze u dodir s hranom, a koji se stavljaju na trziste
EU trebaju ispunjavati zahtjeve Uredbe (EZ) br. 1935/2004 o materijalima i predmetima koji
dolaze u dodir s hranom, ukljucujuéi aktivne i inteligentne materijale. Materijali i predmeti
koji su u dodiru s hranom proizvode se u skladu s dobrom proizvodackom praksom tako da
pod uobicajenim i predvidivim uvjetima uporabe, ne prenose svoje sastojke u hranu u
koli¢inama koje bi mogle: ugroziti zdravlje ljudi, uzrokovati neprihvatljivu promjenu u
sastavu hrane, uzrokovati pogorSanje organoleptickih svojstava hrane (HGK, 2014). Uredba
komisije (EK) br. 450/2009 navodi popis tvari koje se smiju koristiti u aktivnim 1
inteligentnim materijalima; tvari ne smiju biti kancerogene, mutagene, toksi¢ne ili u nano
obliku.

Propisi o jestivom, prirodnom i pametnom pakiranju trebaju biti obuhvaceni
zakonodavstvom drzave koja stavlja proizvod na trziste. Za EU, jestive prehrambene
pakovine ukljucene su u propise o aditivima u hrani. Oni navode da se s ciljem zastite
zdravlja potroSaca mora procijeniti sigurnost aditiva za upotrebu u hrani te da se u formulaciji
jestivih filmova mogu koristiti samo sastojci koji se pojavljuju na popisu odobrenih sastojaka
(EK 1331/208). Takoder, upotreba aditiva u hrani mora biti tehnoloski opravdana, ne smije
dovesti potroSaca u zabludu te je nuzno provjeriti da je koriSteni aditiv siguran §to se postize
analizom toksicnosti i prihvatljivog dnevnog unosa (EU 234/2011).

FDA je navela popis sastojaka koji smiju biti upotrijebljeni u sastavu premaza i
emulzija. Dopustena je upotreba samo navedenih sastojaka i u odredenim koncentracijama.
Popis se uglavnom sastoji od sastojaka s definiranim GRAS statusom i ostalih sigurnih
sastojaka. Takoder, zakonodavstvo SAD-a navodi da svjeZze voce i povrée koje sadrzi
premaz, treba biti oznaceno kako bi potroSaci bili informirani o takvoj vrsti hrane (Aguirre-

Joya i sur., 2018).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

U ovom radu, kao osnovni materijal za proizvodnju filmova koriSten je prirodni
biopolimer, kitozan (Francuska Chitin, Francuska, tip 652, molekulske mase 165 kDa,
stupanj deacetiliranja iznad 85 %). Za obogacéivanje filmova bioaktivnim sastojcima
upotrijebljen je prirodni ekstrakt sjemenki grozda (Polyphenolics, SAD, udio ukupnih fenola
iznosi 90 %, a izraZen je kao ekvivalent galne kiseline (mg/100 g)). Priprema jestivih filmova
ukljucivala je upotrebu biljnog glicerina (minimalne Cisto¢e 99,5 %) kao plastifikatora, te
destilirane vode i octene kiseline (ledena octena kiselina 100 %, Merck, Darmstadt,

Njemacka) za pripremu otapala.

3.2. PRIPREMA FILMOVA

Otopina kitozana dobivena je otapanjem 2, 2,5 i 3 g praha kitozana (CS) u 1 % (m/v)
vodenoj otopini octene kiseline kako bi se pripremila 2, 2,5 1 3 % (m/v) filmogena otopina.
Cilj je koristiti manju koncentraciju octene kiseline kako bi $to manje utjecala na senzorska
svojstva proizvoda. Otopine se pripremaju na nacin da se u ¢aSu s magneti¢em ulije polovica
potrebnog volumena octene kiseline (50 mL) te se postepeno dodaje odvagana koli¢ina
kitozana 1 preostali volumen kiseline kako bi se izbjeglo prezasi¢enje, odnosno omogucilo $to
bolje otapanje kitozana. Casa sa pripremljenom otopinom zastiti se parafinskim filmom. Radi
postizanja potpune disperzije polimera, otopina se pri sobnoj temperaturi mijeSala 24 h na
magnetskoj mijesalici. U filmogene otopine dodan je glicerin (20 % od suhe mase polimera)
koji je homogeniziran uz konstantno mije$anje kroz 10 minuta. Za pripremu antioksidacijskih
filmova, u filmogene otopine je prije dodatka plastifikatora, postepeno uz mijesanje, dodano
0,3 % (m/v) ekstrakta sjemenki grozda (GSE). Filmovi su oznafeni s obzirom na
koncentraciju filmogene otopine i prisutnost ekstrakta, a formirani su izlijevanjem 30 g
pripremljene otopine u staklene Petrijeve posude promjera 14,3 cm. Posude su stavljene na
suSenje na period oko 22 do maksimalno 24 h, u ventiliranu klima komoru (HPP110,
Memmert Germany) pri kontroliranim uvjetima temperature (40 °C) i relativne vlaznosti (35
% RH). Nakon suSenja, filmovi se pazljivo uklanjaju s povrSine Petrijevih posuda te se do
analize Cuvaju slozeni na filter papirima (slika 4) u eksikatoru pri kontroliranim uvjetima

vlage (50 % RH).
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Slika 4. Fotografije filmova pripravljenih otapanjem 2, 2,5 1 3 g kitozana sa i bez dodatka
ekstrakta sjemenki grozda (GSE)
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3.3. METODE

3.3.1. Debljina filmova

Debljina filmova odredena je pomocu digitalnog mikrometra (Helios Preisser DIGI-
MET, Njemacka) s preciznos¢u 0,001 mm (slika 5). Za svaki film debljina je odredena na 3

razli¢ita mjesta, a kao rezultat se uzima srednja vrijednost izrazena u mikrometrima (pm).

Slika 5. Digitalni mikrometar Helios Preisser DIGI- met (Anonymous 2)

3.3.2. Mjerenje propusnosti kisika kroz biopolimerni film

Mjerenje propusnosti plina odredeno je manometrijskom A-metodom, na uredaju za
mjerenje propusnosti Brugger, GDP-C (Brugger Feinmechanik GmbH, Munich, Njemacka).
Temperatura uzorka namjestena je pomocu vodene kupelji na vrijednost sobne temperature
(23 °C). Podesi se i1 brzina protoka plina u minuti te se uzorak nanosi na plocu koja je
prethodno podmazana protuvakumskom kremom. Prije svakog mjerenja provodi se
vakumiranje, s tim da vrijeme trajanja ovisi o vrsti mjerenog materijala. Metoda se zasniva na
propustanju plina kroz uzorak dok se atmosferski tlak ne izjednaci s tlakom u komori. Zbog
razlike tlakova plin difundira kroz uzorak Sto je vidljivo kao postepeni porast tlaka koji se
registrira na racunalu. Na racunalu su podaci zabiljezeni kao vrijednost permeance (izraZzena
u cm® m? d! bar!). Brzina prijenosa kisika (OTR) izraCunata je kao aritmeticki produkt
dobivene permeance i srednje vrijednosti debljine filma (izrazena u cm® m™' d' Pa™).

Koeficijent propusnosti plina (P) dobije se koriste¢i izraz:
P=D=x*S§ [1]
gdje je:

D — koeficijent difuzije permeata

S — koeficijent topljivosti permeata
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3.3.3. Mjerenje propusnosti vodene pare kroz biopolimerni film

Propusnost vodene pare kroz film mjerena je gravimetrijski koriste¢i modificiranu
ASTM E96-80 standardnu metodu. Prije mjerenja, uzorci su bili ¢uvani u eksikatoru pri
kontroliranim uvjetima vlage (50 % RH). 20 mL destilirane vode se ulije u ¢asice na ¢iji vrh
se postavi uzorak filma te se pri¢vrsti teflonskim prstenom i zaklopi (slika 6). Pri tome treba
paziti da uzorak filma nije oStecen, da se protuvakumska krema kojom se namaze rub casSice
ne razmaze po filmu jer to smanjuje povrSinu za mjerenje i utjee na rezultate. Na analitickoj
vagi je izmjerena pocetna masa tako pripremljenih caSica koje su potom pohranjene u
ventiliranu klima komoru (Memmert HPP110, Memmert Njemacka) na 25 °C 1 30 % RH. Za
svaki film provedeno je minimalno 3 mjerenja. Propusnost na vodenu paru, WVP, (g' m™! s
Pa!) izraGunata je iz promjene mase ¢asice, koristeéi sljede¢u jednadzbu:

Am

WVP =m * X [2]

gdje je:
Am/At — maseni gubitak vlage po jedinici vremena (g s™),
A —povrsina filma izloZena prijenosu vlage (9,08 x 107 m?),
x — debljina filma (m),

Ap — razlika tlaka vodene pare izmedu dvije strana filma (Pa).

poklopac

teflonski prsten

uzorak filma

teflonski prsten

¢asa s destiliranom vodom

Slika 6. Posuda za mjerenje propusnosti vodene pare (Anonymous 3)
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3.3.4. Odredivanje topljivosti biopolimernog filma u vodi

Topljivost filma definira se kao koli¢ina suhe tvari otopljene nakon uranjanja u
destiliranu vodu. Prije mjerenja, filmovi su bili c¢uvani u eksikatoru pri kontroliranim
uvjetima vlage (50 % RH). Filmovi su izrezani u oblik kvadrata promjera 2 cm te su uronjeni
u 30 mL destilirane vode pri sobnoj temperaturi tijekom 24 h. Obiljezene aluminijske
posudice stavljene su u suSionik na 105 °C do postizanja konstantne mase. Nakon 24 h
preostali, neotopljeni komadi¢i filmova stavljaju se u ohladene aluminijske posude te se
zajedno vazu, nakon ¢ega se ponovno stavljaju susiti na 105 °C pazeéi da posude budu malo
otklopljene. Nakon postizanja konstantne mase, ponovno se zabiljezi masa kako bi se dobila

masa suhe tvari neotopljene u vodi.

Topljivost filma (FS), izraCunata je prema formuli:

FS(%) =

wi-w
w

: L %100  [3]
gdje je:

FS — topljivost filma (%),

Wi — pocetni sadrzaj suhe tvari (g)

Wt — masa suhe tvari neotopljene u vodi (g)

3.3.5. Odredivanje udjela vode u biopolimernom filmu

Udio vode u filmovima odredi se na nacin da se 0,5 g filma stavi u uredaj u kojem se
zagrijava te se nakon par minuta na zaslonu uredaja (Adam PMB 53 Nova-Tech International

Inc, SAD) ocita postotak relativne vlaznosti.

3.3.6. Odredivanje boje biopolimernog filma

CIE L*a*b* prostorni model boja je trodimenzionalni sustav boja koji se temelji na
percepciji standardnog promatraca kojeg predstavlja statistiCki podatak dobiven nizom
mjerenja u kojima su sudjelovali ljudi dobrog vida bez deformacija videnja boja. Koordinate
CIELAB sustava boja se temelje na Heringovoj teoriji suprotnih parova boja, koje ujedno
predstavljaju i1 osi sustava. Raspon boja crveno-zeleno za os a, Zuto-plavo za os b te
akromatska os L sa vrijednosti u rasponu od 0 % (crna) do 100 % (bijela) (slika 7). BrojCane

vrijednosti u CIE L*a*b* kolornom sustavu prikazuju sve boje koje moze ljudsko oko
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percepirati. Kolorimetrijska razlika prikazuje odstupanje reflektirane boje od kontrole, a

racuna se prema izrazu:

AE = VAL? + Aa? + Ab?2 | AL=Lo— L (4]
Aa=ao—ai
Ab =bo— bi
gdje su:
Lo, ao, bo- vrijednosti referentne boje prema kojoj se mjeri odstupanje

L1, a1, bi- vrijednosti ispitivanoga uzorka boje (Petrovi¢ i sur., 2013)

Slika 7. CIE L*a*b* prostor boja (Petrovi¢ i sur., 2013)

Boja jestivih filmova odredena je pomocu kolorimetra (Konica Minolta
Spectrophotometer CM3500d). Uzorak filma namjesti se na povrSinu otvora te se mjeri
reflektiranje u vidljivom podrucju pri ¢emu su dobivene L*, a* 1 b* vrijednosti. Za svaki film
mjerenje je provedeno na 3 razliCita mjesta, a rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost s

pripadaju¢om devijacijom.

3.3.7. Odredivanje mehnickih svojstava biopolimernog filma

Mehanicka svojstva filmova odredena su analizatorom teksture (Texture analyzer,
TA.HDPIlus, Stable Micro Systems, UK). Prije mjerenja, filmovi su bili cuvani u eksikatoru
pri kontroliranim uvjetima vlage (50 % RH). Uzorci filmova za mjerenje izrezani su na
trakice duljine 3 cm 1 Sirine 1 cm. Mjerenje se provodi do tocke pucanja. Za svaki film,
mjerenje je provedeno 3 puta. Vlacna ¢vrstoca (7S) moze se definirati kao naprezanje,

odnosno omjer sile na povrsSinu filma, a zavr$no naprezanje predstavlja produljenje filma
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prije to¢ke pucanja (postiZze se Fmax), Sto oznacava deformaciju na granici elasti¢nosti (E).
Distanca, odnosno elasticnost do trenutka pucanja filma sluzi za racunanje postotne
defomacije, (distanca podijeljena s udaljenoscu izmedu dvije Celjusti, a iznosila je 10 mm).
Vlacna c¢vrsto¢a (75) 1 Youngov modul (YM) izracunati su prema podacima iz krivulja

naprezanja, prema navedenim izrazima:

Fmax
> TS =me [5]

TS
max.deformacija

> YM =

[6]
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3.4. STATISTICKA OBRADA PODATAKA

Statisticka obrada podataka provedena je analizom varijance (ANOVA) pomocu
Xlstat-Pro (win) 7.5.3. (Addinsoft, New York). Podaci su rangirani prema uzorcima i
metodama mjerenja te su statisticke razlike ocijenjene u redovima s jednosmjernom analizom
varijance (ANOVA) 1 Tukeyovim viSestrukim usporednim testovima. Vrijednost p < 0,05
smatra se statisticki zna¢ajnom. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-d) unutar stupaca za istu

vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

U ovom radu proizvedeni su antioksidacijski jestivi filmovi na bazi kitozana s
dodanim ekstraktom sjemenki grozda. Promatran je utjecaj razli¢itih koncentracija kitozana i
dodatak ekstrakta sjemenki grozda na boju, debljinu, topljivost, sadrzaj vlage, mehanicka i
barijerna svojstva. Poznavanje navedenih parametara vazno je za prilagodbu dobrog dizajna
filma. Dobiveni rezultati prikazani su tabelarno i grafi¢ki. Tablica 3 prikazuje promjene u
debljini filma dodavanjem ekstrakta sjemenki grozda te ovisno o koncentraciji kitozana.
Hidrofilnost filmova mozZe se objasniti rezultatima mjerenja topljivosti i relativne vlaznosti
koji su navedeni u tablici 4. Slike 8 i 9 daju uvid u barijerna svojstva filmova sa i bez
dodanog ekstrakta sjemenki grozda. Ispitivani parametri boje zabiljezeni su u tablici 5, dok su
rezultati mjerenja mehanickih svojstava navedeni u tablici 6. Krivulje pucanja odabranih
uzoraka pripremljenih filmova prikazane su na slikama 11 i 12. Kolorimetrijska razlika medu

razli¢itim uzorcima filmova graficki je prikazana na slici 10.

4.1. PROPUSNOST FILMOVA NA VODENU PARU I KISIK

Propusnost polimernih filmova ovisi o samoj prirodi polimera i permeata, tlaku ili
koncentraciji te debljini filma. Debljina filma, jedan od klju¢nih faktora s utjecajem na
barijerna svojstva proporcionalno se povecavala s koncentracijom kitozana kao i s dodatkom
ekstrakta (tablica 3). Sivarooban i sur. (2008) takoder su izvijestili o znaajnom povecanju
debljine filma nakon ugradnje ekstrakta sjemenki grozda u strukturu proteinskog filma.
Debljina kontrolnog filma iznosila je 33,02 um te se dodatkom ekstrakta povisila na

vrijednost od 77,89 um §to je sli¢no promjenama kod eksperimentalnih uzoraka u ovom radu.
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Tablica 3. Debljina razlicitih uzoraka kitozanskih filmova

Usorak filma Debljina filma
(nm)
CS2 32,3345,51°
CS2,5 30,67+1,53¢
CS3 63,33+4,16*
CS2/GSE 66,33+10,69"
CS2,5/GSE 8132
CS3/GSE 117429,822

Razliiti eksponenti (a-c) unutar stupca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

(p<0,05).

Na slikama 8 i 9 prikazani su rezultati mjerenja barijernih svojstava na vodenu paru i
kisik. Budu¢i da kvaliteta proizvoda u velikoj mjeri ovisi o organoleptickim i mikrobioloskim
svojstvima, bitno je poznavati navedena barijerna svojstva kako bi se ocuvala kvaliteta
proizvoda. Kod vecine proizvoda, pozeljno je eliminirati kisik buduéi da je on jedan od
glavnih uzro¢nika oksidacijskih promjena, a uz to velika koli¢ina vodene pare utjeCe na
mikobiolosko kvarenje.

Prema rezultatima, dodatkom ekstrakta sjemenki grozda dolazi do povecane
propusnosti za vodenu paru (slika 8). Za uzorak CS2/GSE neocekivano je doslo do neznatnog
smanjenja propusnosti u odnosu na filmove bez ekstrakta. Moguce je da zbog jakih sila
izmedu kitozana 1 ekstrakta preostaje manji broj dostupnih polarnih skupina koji se veze s
vodom pa su iz tog razloga i1 vrijednosti za propusnost vodene pare bile neSto nize od
oc¢ekivanih (Siripatrawan i Harte, 2010). Ugradnjom ekstrakta naruSava se kristalna struktura
polimera, slabe kohezijske veze medu polimernim lancima te jacaju adhezijske sile ¢ime se
propusnost povecava. Budu¢i da je dodani ekstrakt sjemenki grozda hidrofilnog karaktera, za
ocekivati je da ¢e se u tom slucaju propusnost na vodenu paru povecati. Chi i sur. (2006)
potvrdili su poboljSana barijerna svojstva kitozanskih filmova na propusnost vode nakon

dodatka hidrofobnog esencijalnog ulja u strukturu filma.
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Slika 8. Propusnost vodene pare (WVP) u razli¢itim uzorcima filmova pripravljenih

otapanjem 2; 2,5 1 3 g kitozana sa i bez dodatka ekstrakta sjemenki grozda (GSE)

Opéenito, kitozanski filmovi zbog svoje kompaktne strukture i rasporeda polimernih
lanaca predstavljaju dobru barijeru za kisik (Bourbon i sur., 2011), medutim biopolimeri u
usporedbi sa sintetskim materijalima imaju dosta slabija barijerna svojstva. Dodavanje
razli¢itih fizikalnih i kemijskih agensa dovodi do promjena u propusnosti. Umrezavanje
plastifikatora povecava mobilnost polimernih lanaca ¢ime se posljedi¢no stvara vise
slobodnog prostora Sto rezultra ve¢om propusnos¢u na kisik. Prema eksperimentalnim
rezultatima, primjeceno je da dodatak ekstrakta sjemenki grozda povecava propusnost na
kisik (slika 9). Isto su zakljucili Rubilar i sur. (2013) promatrajuci utjecaj dodanog ekstrakta
sjemenki grozda na kitozanske filmove. Poveéana propusnost posljedica je poroznije
strukture zbog narusavanja kristalne resetke polimera. Najve¢a promjena primjecena je kod
uzorka koji je pripravljen otapanjem 2 g kitozana. Propusnost kisika za uzorak CS2 iznosila
je 22,36 cm® m! d! Pa! te je ugradnjom ekstrakta porasla na 424,24 ¢cm® m! d! Pa’l.
Pretpostavka je da je do tako visokih vrijednosti doslo i zbog moguc¢ih oste¢enja filma
prilikom priprave i/ili mjerenja. Takoder, u filmovima s dodanim ekstraktom, doslo je do
stvaranja agregata kao posljedica nedovoljno dispergiranih Cestica u filmu Sto je takoder
utjecalo na povecanje propusnosti. Medu filmovima obogac¢enim ekstraktom, uzorak

CS3/GSE pokazao je najnizu propusnost na kisik (5,90 cm® m™! d! Pa!). Dosta nize rezultate
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> m! d! Pa!) naveli su Kurek i sur. (2018) promatrajuci

propusnosti (izrazene u 107'° cm
ucinak dodatka komine borovnice i kupine u kitozanske filmove. Odstupanje od rezultata u
literaturi moze biti i posljedica upotrebljenih razlicitih vrsta i koncentracija plastifikatora kao
1 aktivnih spojeva koji djeluju na poroznost strukture polimera. Neki su autori izvijestili da
antioksidansi poput ferulicne kiseline i ekstrakta propolisa dovode do smanjenja propusnosti
kitozanskih filmova na kisik zbog interakcije izmedu aktivne komponente i polimera
(Aljawish i sur., 2016; Siripatrawan i Vitchayakitti, 2016). Za razliku od njih, Kurek i sur.

(2014) zabiljezili su povecanje propusnosti u kitozanskim filmovima nakon ugradnje

antioksidansa kao rezultat povecane pokretljivosti polimernih lanaca.
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Slika 9. Propusnosnost kisika (OTR) u razli¢itim uzorcima filmova pripravljenih otapanjem 2;

2,513 g kitozana sa 1 bez dodatka ekstrakta sjemenki grozda (GSE)
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4.2. TOPLJIVOST FILMOVA 1 UDIO VODE U FILMOVIMA

Tablica 4 prikazuje rezultate topljivosti te udjela vode u filmovima. Poznavanje
navedenih parametra bitno je radi konacne primjene jestivih filmova te doticaja s
proizvodima koji sadrze visoki udio relativne vlage. U tom slucaju potrebno je izabrati film s

adekvatnim barijernim svojstvima na vodenu paru kao i film otporan na doticaj s vodom.

Tablica 4. Topljivost (FS) i relativna vlaznost (RH) razli¢itih uzoraka filmova pripravljenih
otapanjem 2; 2,5 1 3 g kitozana sa i bez dodatka ekstrakta sjemenki grozda (GSE)

Uzorak filma FS (%) RH (%)
CS2 6,55+1,75° 21,13
CS2,5 3,84+1,31° 21,46
CS3 3,78+2,12° 18,83
CS2/GSE 4,46+1,87° 16,93
CS2,5/GSE 10,84+2,59% 16,70
CS3/GSE 15,44+6,13% 17,07

Razli¢iti eksponenti (a-b) unutar stupca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu

uzorcima (p<0,05).

Prema rezultatima, vecu topljivost pokazali su filmovi s dodanim ekstraktom sjemenki
grozda, $to je i o¢ekivano zbog hidrofilnog karaktera ekstrakta. Slicne zakljucke dobili su i
Wang i sur. (2013) gdje su kitozanski filmovi s dodanim polifenolnim ekstraktom pokazali
vrijednosti topljivosti 1 do 40 %. Kod uzorka CS2/GSE dobivena je neSto niZza vrijednost
(4,46 %), a moguci razlog je prisustvo koaguliranih Cestica ekstrakta, ¢ime ekstrakt nije u
potpunosti doprinio hidrofilnosti filma. Nadalje, hidrofilnost je direktno povezana s udjelom
vlage (Bourbon i sur., 2011). Hidrofilni filmovi imaju visi udio relativne vlaznosti, medutim
u ovom slucaju filmovi s dodanim hidrofilnim ekstraktom pokazali su nizi postotak relativne
vlaznosti. Pretpostavka je da je dodatak ekstrakta utjecao na strukturu polimera.
Umrezavanjem ekstrakta, njegove hidrofilne skupine povezuju se s amidnim grupama
kitozana. Zbog kompetitivnog ucinka vezanja, smanjene su interakcije izmedu kitozana i
vode §to rezultira nizim udjelom vezane vode. Sli¢ni su rezultati dobiveni u istrazivanju
kitozana s polifenolima ¢aja te kore jabuke (Riaz i sur., 2018; Wang i sur., 2013), no potrebna

su daljnja istrazivanja kako bi se objasnili navedeni utjecaji.
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4.3. BOJA FILMOVA

Boja biopolimernih kitozanskih filmova odredena je CIE L* a* b* prostornim

modelom, a rezultati su prikazani u tablici 5.

Tablica 5. Parametri boje (L*, a* b* AE) razli¢itih uzoraka filmova pripravljenih otapanjem

2; 2,513 gkitozana sa i bez dodatka ekstrakta sjemenki grozda (GSE)

Uzorak filma L* a* b* AE
CS2 32,32+0,10° -0,48+0,05° 1,37+0,14° 0
CS2,5 32,39+0,37% -0,66+0,14¢ 2,12+0,64% 0,83+0,66"
CS3 32,87+0,33% -0,48+0,14° 1,36+0,06° 0,56+0,31"
CS2/GSE 26,15+0,37° 3,00+0,03° 3,25+0,13% 7,34+0,30°
CS2,5/GSE 25,66+0,39% 2,70+0,212° 2,800,542 7,56+0,482
CS3/GSE 24,99+0,65° 2,55+0,096° 2,31+0,26%¢ 8,50+0,59°

Razliciti eksponenti (a-c) unutar stupca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

(p<0,05).

U usporedbi s filmovima u kojima je dodan ekstrakt sjemenki grozda, filmovi bez
dodanog ekstrakta imali su viSe L* vrijednosti §to znaci da su filmovi bez ekstrakta svjetliji.
Takoder, filmovi bez ekstrakta pokazali su negativne a* i pozitivne b* vrijednosti (tablica 5)
S$to ukazuje na zeleno-zuto obojenje filmova. Dodatkom ekstrakta u filmove, a* vrijednosti su
znacajno promijenjene, a pozitivna vrijednost oznacava crvenkastu boju filma kao posljedica
prisutnosti antocijana u ekstraktu sjemenki grozda. Sli¢ne promjene u L* a* 1 b*
vrijednostima izvijestili su Sivarooban i sur. (2008) za sojin proteinski film s dodanim
ekstraktom sjemenki grozda te Siripatrawan i Harte (2010) za kitozanski film s dodanim
ekstraktom zelenog Caja. Promjena vrijednosti parametra a* (od negativne -0,66 za Ciste
filmove do pozitivne vrijednosti 3 nakon ugradnje ekstrakta) predstavlja glavnu razliku medu
uzorcima koja je u skladu i s vizualnim izgledom filmova. Cisti filmovi bili su gotovo
prozirni, dok su filmovi s dodanim ekstraktom bili vidljivo crvenkasto obojani (slika 4). Uz
to, razlikovali su se i po morfologkoj strukturi. Cisti filmovi imali su glatku povrsinu dok je
dodani ekstrakt zbog interakcija s polimernim lancima utjecao na nesto hrapaviju strukturu s
vidljivim koaguliranim Cesticama ekstrakta na pojedinim dijelovima filma. Moradi i sur.

(2012) pokazali su iste promjene za L* i a* vrijednosti dodatkom ekstrakta sjemenki grozda u
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kitozanski film te su u istom slucaju zabiljezili smanjivanje b* vrijednosti, Sto je suprotno od
rezultata prikazanih u tablici 5. Odstupanje od rezultata u literaturi moze biti povezano s
upotrebom razlicitih vrsta i koncentracija ekstrakta sjemenki grozda. Ukupna razlika boje za
uzorke kitozana bez ekstrakta racunata je u odnosu na kontrolni uzorak CS2. Isto tako, za
uzorke obogacene ekstraktom kao kontrolni uzorak takoder se uzima onaj bez ekstrakta (npr.,
za uzorak CS2/GSE kontrolni uzorak je CS2). Svi uzorci kitozana obogaceni ekstraktom
imaju AE vrijednost ve¢u od 3 (slika 10) Sto oznacava da postoje za ljudsko oko vidljive

razlike u boji.
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Slika 10. Kolorimetrijska razlika medu razli¢itim uzorcima filmova pripravljenih otapanjem
2; 2,513 gkitozana sa i bez dodatka ekstrakta sjemenki grozda (GSE); iznad vrijednosti
AE=3 razlike su vidljive ljudskom oku

4.4, MEHANICKA SVOJSTVA FILMOVA

Kako bi se odredila otpornost filma i utjecaj na integritet proizvoda, analizirana su
mehanicka svojstva antioksidacijskog filma. Promatran je utjecaj povecanja koncentracije
kitozana i dodatak 0,3 g ekstrakta sjemenki groZzda na mehanicka svojstva filmova. U skladu
s tim, odredena su tri parametra: vla¢na ¢vrsto¢a (TS) koja oznacava maksimalnu silu koja
moze se moze primijeniti na povrsSinu filma, maksimalna elasti¢nost do trenutka pucanja (E)

te Youngov model (YM), a rezultati su prikazani u tablici 6.
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Tablica 6. Vla¢na ¢vrstoéa (7S), deformacija na granici elasti¢nosti (£) i Youngov model

(YM) razlicitih uzoraka filmova pripravljenih otapanjem 2; 2,5 1 3 g kitozana sa i bez dodatka

ekstrakta sjemenki grozda (GSE)

Uzorak filma TS (MPa) E (%) YM (MPa)
CS2 0,05+0,006° 75,57+14,48° 0,07+0,011°
CS2,5 0,111+0,014% 116,78+10,13% 0,096+0,02°
CS3 0,109+0,032° 79,04+22,56%° 0,140,023
CS2/GSE 0,106+0,0122° 17,32+4,234 0,64+0,182
CS2,5/GSE 0,12+0,038" 20,86+9,65¢ 0,61+0,097
CS3/GSE 0,15+0,015° 57,52+12,95% 0,26+0,04°

Razli¢iti eksponenti (a-d) unutar stupca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu

uzorcima (p<0,05).

dodanim ekstraktom sjemenki grozda. Moradi i sur. (2012) takoder su pokazali isti trend u
elasti¢nosti filmova, medutim filmovi su op¢enito bili manje elasti¢ni (vrijednost oko 30 %).
Medu ispitivanim uzorcima, posebice se istaknuo film pripravljen otapanjem 2,5 g kitozana
koji je pokazao izvrsnu elasticnost (116,78 %). Kod filmova razli¢itih koncentracija s
dodanim ekstraktom nije primijec¢ena tako znacajna razlika u elasti¢nosti.

Ugradnja ekstrakta u strukturu filma utjeCe na kohezijske sile medu polimernim
lancima. Nisu zabiljezene veée promjene u vrijednostima za vla¢nu ¢vrstocu kod filmova s i
bez dodanog ekstrakta, ali ipak neSto veée vrijednosti pokazali su filmovi s veéim
koncentracijama kitozana s ekstraktom (0,15 MPa). Takoder, vrijednosti modula YM su
povecane kod filmova s ekstraktom. Sivarooban i sur. (2008) zakljucili su kako je moguce da
je poboljSana vlacna ¢vrstoca proteinskih filmova s dodanim ekstraktom grozda (koja je
iznosila 10,74 MPa) posljedica jakih veza medu fenolnim komponentama unutar ekstrakta
kao 1 jakim protein-ekstrakt vezama.

Odstupanje od rezultata u literaturi moze biti povezano s upotrebom kitozana
razli¢itog stupnja deacetilacije 1 koncentracije, dodatkom razli¢itih vrsta i koncentracija
plastifikatora koji naruSavaju medumolekulske veze u polimeru (Rubilar i sur., 2013).

Primjerice, Dick i sur. (2015) te Santacruz i sur. (2015) pokazali su da na filmove od kitozana
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u koji je dodan glicerol, na elasticnost i vlacnu ¢vrstocu utjeCe koncentracija plastifikatora.
Promatraju¢i dobivene krivulje moze se primjetiti kako je uzorak CS2,5 postigao
zadovoljavajuéi odnos vrijednosti maksimalne sile i elasti¢nosti. Na slici 12 zanimljivo je da
nakon postizanja Fmax, sila oslabi nakon ¢ega dolazi do pucanja filma. Takvo ponaSanje nije
karakteristi¢no za biomaterijale. Kod njih op¢enito do pucanja dolazi u trenutku postizanja
Fmax. Pretpostavka je da je navedena situacija rezultat neravnomjerne raspodjele Cestica

ekstrakta i stvorenih aglomerata u filmu.
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Slika 11. Krivulja pucanja filma pri postizanju Fmax za uzorke CS2 (plava linija), CS2,5

(crvena linija) i CS3 (crna linija)

50
45
20 (v /
.3 f:-'h""'ﬂ
= w
ﬁ s
20
15]
10
5
o 5 I 10 15 20 5 30 35
= Vriieme (s)

Slika 12. Krivulja pucanja filma pri postizanju Fmax za uzorke CS2/GSE (plava linija),
CS2,5/GSE (crvena linija) 1 CS3/GSE (crna linija)
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5. ZAKLJUCCI

Ovim istrazivanjem pripravljeni su jestivi, biorazgradivi kitozanski filmovi s dodanim

ekstraktom sjemenki grozda.

» Kitozanski filmovi bez ekstrakta su prozirni i glatke strukture, dok dodatkom
ekstrakta dolazi do znaCajnih vizualnih promjena u boji vidljivih ljudskom oku.
Uzorci CS2/GSE, CS2,5/GSE i CS3/GSE su tamniji i crvenkaste boje zbog prisutnih
fenolnih spojeva.
ekstraktom. Isti¢e se uzorak CS2,5 koji je postigao nesto nizu Fmax (manja, ali
zadovoljavajuca ¢vrstoca) 1 visoku elasticnost (116,78 %). Medu filmovima razli¢itih
koncentracija s dodanim ekstraktom nije primije¢ena znacajna razlika u elasti¢nosti.

> Ugradnjom ekstrakta sjemenki grozda promijenjena su barijerna svojstva filmova
(povecana propusnost kisika i vodene pare).

» Dodatkom ekstrakta sjemenki grozda dolazi do povecane propusnosti za vodenu paru,
osim za uzorak CS2/GSE gdje je neocekivano doSlo do neznatnog smanjenja
propusnosti u odnosu na uzorke bez ekstrakta. Pretpostavka je da zbog jakih veza
unutar ekstrakta ili pak ekstrakt-kitozan veza preostaje manje dostupnih polarnih
skupina koje bi se vezale s vodom i omogucile ve¢u propusnost.

» Vecu topljivost pokazali su filmovi s dodanim ekstraktom zbog povecane hidrofilnosti
filma. Uzork CS2/GSE pokazao je slabiju topljivost od oc¢ekivane, a moguéi razlog je
prisustvo koaguliranih Cestica ekstrakta ¢ime ekstrakt nije u potpunosti doprinio
hidrofilnosti filma.

» Udio vode u filmu bio je obrnuto proporcionalan hidrofilnom karakteru filma,
odnosno ve¢i postotak relativne vlaznosti pokazali su filmovi bez dodanog ekstrakta.
Pretpostavka je da je razlog kompetitivno vezanje molekula, no potrebna su daljnja

istrazivanja kako bi se potvrdila navedena pretpostavka.
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7. PRILOZI

Prilog 1. Kazalo kratica

KRATICA KAZALO
CS Kitozan
GSE Ekstrakt sjemenki grozda
CS2 Film pripravljen otapanjem 2 g kitozana u 1 % - tnoj octenoj kiselini
CS2,5 Film pripravljen otapanjem 2,5 g kitozana u 1 % - tnoj octenoj kiselini
CS3 Film pripravljen otapanjem 3 g kitozana u 1 % - tnoj octenoj kiselini
CS2/GSE Film pripravljen otapanjem 2 g kitozana u 1 % - tnoj octenoj kiselini s dodatkom
0,3 g ekstrakta sjemenki grozda
CS2,5/GSE | Film pripravljen otapanjem 2,5 g kitozana u 1 % - tnoj octenoj kiselini s dodatkom
0,3 g ekstrakta sjemenki grozda
CS3/GSE Film pripravljen otapanjem 3 g kitozana u 1 % - tnoj octenoj kiselini s dodatkom
0,3 g ekstrakta sjemenki grozda
FS Topljivost filmova
RH Relativna vlaznost
TS Vlacna ¢vrstoca
E Deformacija na granici elasti¢nost
YM Modul elasti¢nosti (Youngov modul)
WVP Propusnost na vodenu paru
OTR Propusnost kisika
UF Sadrzaj ukupnih fenola
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[ZJAVA O IZVORNOSTI

Izjavljujem da je ovaj diplomski rad izvorni rezultat mog rada te da se u njegovoj izradi

nisam koristila drugim izvorima, osim onima koji su u njemu navedeni.
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