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1. UVOD

Pakiranje hrane je vrlo vaZzna etapa u proizvodnji prehrambenih proizvoda, od
proizvodne linije do konzumacije, cine¢i veliki poslovni sektor, gdje se na trziste
svakodnevno plasiraju brojne inovacije. Zbog Ceste promijene zahtjeva potrosaca, inovativne
tehnologije pakiranja se intenzivno razvijaju, a u 21. stoljeu Su orijentirane na razvoj
ekolodki prihvatljivin metoda i materijala za pakiranje. lIpak, razvijeni, odnosno novi
materijali moraju zadovoljiti sva svojstva potrebna za ocuvanje kvalitete upakiranog
proizvoda kako bi efikasno omogucili produzenje trajnosti proizvoda a samim time i uspjesan

plasman na trziste (Robertson, 2013).

Izbor materijala za pakiranje prehrambenih proizvoda je izuzetno velik ukljucujuéi
materijale od papira, stakla, plastike, biorazgradivih materijala, metala, keramike i drva.
Materijal za pakiranje trebao bi biti isplativ i za potrosace i za proizvodace. Takoder bi trebao
zastititi prehrambeni proizvodtijekom skladistenja, transporta i distribucije. Svaki materijal za
pakiranje je razli¢it u smislu fizickih, kemijskih i funkcionalnih svojstava. Svojstva materijala
za pakiranje sluZze kao osnova za izbor materijala za pakiranje prehrambenih proizvoda.
Osnovna svojstva materijala za pakiranje koja utjecu na kvalitetu i sigurnost su:barijerna,
mehanicka, kemijska reaktivnost i migracije (Kim i sur., 2014). Poznavanje barijernih

svojstava od iznimne je vaznosti za o¢uvanje trajnosti upakiranog proizvoda.

Siroko poznavanje svojstava ambalaznog materijala klju¢no je u projektiranju
ambalaznog materijala za pojedine proizvode. Svojstva materijala za pakiranje kao $to su
mehanicka ¢vrstoca, propusnost plina i sposobnost brtvljenja odreduju prikladnost materijala
za pakiranje za namjeravanu namjenu (Marsh i Bugusu, 2007).Industrija hrane, tekstila i
plastiéne ambalaze postala je vidljiva u prvim redovima programa odrzivosti, ne zato Sto je
glavni uzrok ekoloskih problema, ve¢ zato Sto njihova uporaba izravno utjece na potrosace.
Proizvodi na bioloSkoj osnovi postali su privla¢niji, a recikliranje materijala na bioloskoj bazi
moglo bi biti odrzivije od kompostiranja (Ahmad i sur., 2017).Biorazgradivi materijali za
pakiranje hrane na bazi biopolimera mogu posluziti kao uéinkovita alternativa materijalima iz
petrokemijskih izvora. Stoga se ocekuje da ¢e napredak na ovom polju nedvojbeno ispuniti
svoj cilj i dati izvrsne rezultate (Ahmad i sur., 2017). lako su biomaterijali postali sve ¢es$¢a
tema znanstvenih istrazivanja kao rjeSenje na ekoloSke probleme, ¢esto njihova svojstva nisu

ni priblizno sli¢na tradicionalnim plasti¢nim materijalima. Stoga se nastoje naé¢i odgovarajuce



metode kako bi se bez naruSavanja ekoloSki prihvatljivog karaktera poboljSala svojstva
materijala. Jedna od predlozenih je premazivanje materijala s barijernim premazima, takoder
biorazgradivog karaktera. Sukladno tome, glavni cilj ovog diplomskog rada je karakterizacija
viSeslojnog materijala od poli(mlije¢ne Kiseline) s tankim barijernim slojem Zelatine. Nadalje
odreden je utjecaj dodataka polifenola, taninske i galne kiseline na svojstva sloja od Zelatine

te konacnog viSeslojnog materijala.



2. TEORIJSKI DIO

2.1.PAKIRANJE HRANE

U danadnjem drustvu pakiranje je sveprisutno i bitno. Pakiranje Stiti proizvod koji se
kupuje, od prerade i proizvodnje, preko rukovanja i skladistenja, do krajnjeg potrosaca. Bez
pakiranja, rukovanje proizvodima bi bilo neuredno, neucinkovito i skupo, a marketing bi bio
gotovo nemogu¢. Sektor ambalaze predstavlja oko 2% bruto nacionalnog prometa proizvoda
u razvijenim zemljama, a oko polovice ambalaze se koristi za pakiranje hrane (Robertson,
2013). Visoko sofisticirane industrije ambalaZe koje danas karakteriziraju moderno drustvo
daleko su od jednostavne aktivnosti pakiranja iz ranijih vremena. Cijelo podrucje
prehrambene tehnologije i znanosti dozivjelo je eksponencijalni razvoj tijekom zadnjih 30-ak
godina, Sto je i evidentno iz broja znanstvenih radova i knjiga posvecenih pakiranju hrane
(Robertson, 2013). Prema Pravilniku o mijeriteljskim zahtjevima za pakovine i boce kao
mjerne spremnike (NN 90/2005), u kontekstu pakiranja hrane definirani su slijede¢i pojmovi:

a) pakiranje— postupak stavljanja proizvoda u ambalazu odgovarajuée kakvoce, oblika
I nadina zatvaranja;

b) pakovanje— proizvod u ambalaZi s kojom se stavlja u promet;

c) pakovina — proizvod koji je bez nazo¢nosti kupca tako zatvoren da mu se naznaceni
sastav i koli¢ina ne mogu promijeniti bez vidljivog otvaranja ili o¢evidne preinake.

Tehnologije pakiranja hrane razvijaju se s primarnim ciljem o¢uvanja izvorne kvalitete
upakiranog proizvoda. Funkcije ambalaze su mnogobrojne. Odgovarajutom metodom i
materijalom, osigurava se zaStita prehrambenog proizvoda od bioloskih, fizickih ili kemijskih
oste¢enja (Ahmad i sur., 2017). Ambalaza ima i skladiSno-transportnu, racionalizacijsku, te
uporabnu funkciju. Nadalje pakiranje hrane ima i informativnu, prodajnu i marketinsku ulogu.
Drugim rijec¢ima, oblikom, bojom i deklaracijom na pakiranju, ostvaruje se komunikacija
izmedu proizvodaca i potroSaca. Funkcije pakiranja su medusobno povezane i sve se moraju
istovremeno procjenjivati i razmatrati u procesu odabira i materijala i metode za pakiranje
odredenog proizvoda. Prema osnovnoj podjela, a s obzirom na odnos s upakiranim
proizvodom, pakiranje se moze podijeliti na primarno, sekundarno (pakira se veci broj
prodajnih jedinica malih dimenzija - "skupna jedinica“), tercijarno (olakSava rukovanje i
transport odredenog broja prodajnih jedinica ili skupne ambalaze) i kvartarno (koristi se za
olaksano rukovanje i transport tercijarne ambalaze). S gledista zaStite proizvoda, od najvece
vaznosti je ono koje je u u izravnom kontaktu s namirnicom, odnosno primarno pakiranje
(Ahmad i sur., 2017).



Materijali za pakiranje koji se najcesce koriste u prehrambenoj industriji su polimeri,
papir, staklo i metali. Nekad se ambalaza sastoji i od kombinacije 2 ili vise materijala
(laminati). Efikasnost pakiranja u ispunjenju ocekivane funkcije ovisit ¢e 0 kemijskom
sastavu i fizickim karakteristikama materijala od kojega je nacinjen, kao i 0 svojstvima
upakirane namirnice. IskoriStena ambalaZa za hranu ¢ini veliki udio gradskog krutog otpada i
taj udio stalno raste. Unato¢ vaznoj i klju¢noj ulozi koju ambalaza igra, Cesto se smatra
nuznim zlom ili nepotrebnim troSkom. Zbog povecanja osvijeStenosti o problemu otpada i
zbog stalno rastuce cijene zbrinjavanja otpada, ova je tema sve aktualnija. Poseban problem
predstavlja polimerna ambalaza. Nju ¢ini niz Siroko rasprostranjenih sintetskin ambalaznih
materijala razli¢itih i promjenjivih svojstava klju¢nih za njihov uspjeh, koji, iako su jeftini i
pruzaju izvrsnu zastitu proizvodu imaju veliku manu, a to je da su teSko razgradivi. Stoga su

zahtjevi za biorazgradivim polimerima sve znacajniji (Berk, 2018).

2.2.BIOMATERIJALI U PAKIRANJU HRANE
Prema standardu EN16575:2014, bio-bazirano zna¢i da je materijal izraden od

obnovljivih, prirodnih sirovina. Kukuruz, krumpir, riza, soja, Secerna trska, pSenica i biljno
ulje, mogu se transformirati kemijskim ili bioloSkim procesima. Posljednjih desetlje¢a nasli su
primjenu u raznim sektorima.Biomaterijali su postali atraktivni u posljednjim desetlje¢ima
zbog ekoloskih i ekonomskih razloga. Mogu se sintetizirati uglavnom proizvodnjom polimera
izravno iz prirodnih spojeva ili proizvodnjom monomera izvorno prisutnih u prirodi i
njihovom naknadnom (bio)kemijskom polimerizacijom, kroz procese kao Sto je fermentacija.
Bez obzira na nacin proizvodnje biomaterijala, glavni problem je kontrolirati njihov sastav,
ponovljivost i duzinu polimernog lanca. Glavna prepreka je u tome da (mikro)organizam ucini
ciljano biosintezu dosljedno i opetovano. Stoga se provodi kontrolirana kemijska
polimerizacija s biomonomerima (Razzaq i sur., 2016;Storz i Vorlop 2013).
Biomaterijali ukljucuju:

e Dbiopolimere,

e nanomaterijale iz prirodnih izvora,

e vlakna prisutna u prirodi i njihove kompozite.

Biopolimeri se opéenito mogu Klasificirati u ¢etiri grupe:

1) polimeri ekstrahirani iz biomase, kao $to su celuloza, hemiceluloza i hitin;
2) sintetski polimeri iz monomera biomase, kao $to su poli(mlije¢na kiselina) (PLA) i
biopolietilen (BioPE);



3) polimeri proizvedeni mikroorganizmima, kao Sto su polihidroksialkanoati (PHA),
bakterijska celuloza; i
4) biorazgradivi polimeri sintetizirani iz petrokemijskih mononera, kao $to su polikaprolakton
(PCL), poli(butilen sukcinat-ko-adipat) (PBSA), poli(butilen adipat-tereftalat) (PBAT),
poli(glikolna kiselina) (PGA), polibutilen sukcinat (PBS) i polipropilen karbonat (PPC).
Prirodni nanomaterijali uglavnom ukljuc¢uju nanokristale celuloze, celulozna
nanovlakna, nanokristale hitina i druge nanomaterijale iz biomase. Vlakna iz prirodnih izvora
odnose se na prirodna vlakna koja proizvode Zivotinje, biljke ili ona nastala geoloSkim
procesima. Buduc¢i da materijali za pakiranje hrane moraju zadovoljiti nekoliko zahtjeva, kao
Sto su mehanicka svojstva, propusnost i antibakterijska svojstva, stvarna primjena
biomaterijala za pakiranje hrane obi¢no ukljucuje njihove kompozite(Wang i sur., 2020).
Inovativnost ~ principa  aktivnog  pakiranja  proizlazi iz  mogucnosti
kontroliranogotpustanja aktivnih tvari iz materijala za pakiranje. Stoga je utvrdeno da bi se
kombinacija aktivnih tvari izravno s materijalima za pakiranje nedvojbeno pokazala
ucinkovitom, a mogla bi biti i pouzdana. Vrlo je bitno napomenuti da treba Kkoristiti samo
potrebnu koli¢inu aktivnog spoja. S obzirom na osjetljivost prehrambenih proizvoda najéesce
se ugraduju oni s antimikrobnim i antioksidacijskim svojstvima (Ahmad i sur., 2017).Potpuna
zamjena plastike biorazgradivim materijalima je nemoguca, ali ocekuje se sve veca upotreba

biopolimera u buduc¢nosti (Siracusa i sur., 2008).

2.2.1. Poli(mlijec¢na kiselina) (PLA)

PLA pripada skupini biopolimera koji su proizvedeni sintezom monomera iz
biomaterijala, odnosno obnovljivih izvora, i to fermentacijom glukoze podrijetlom iz Skroba,
laktoze iz sirutke ili sukroze iz melase. S industrijskog aspekta smatra se najprofitabilnijim
biorazgradivim ambalaznim materijalom. Prvi put je sintetizirana prije viSe od 150 godina, ali
zbog tehnoloskih i gospodarskih razloga njena proizvodnja nije zazivjela. Medutim, u 90-tim
godinama proslog stoljeca PLA postaje popularna zahvaljujuc¢i ekonomi¢noj proizvodnji iz
obnovljivih izvora, te posljedi¢no dolazi do ubrzanog razvoja i proizvodnje PLA. Svojim
optickim, mehanickim, termickim 1 barijernim svojstvima sli¢na je polipropilenu, poli(etilen-
tereftalatu) i polistirenu, a chu regulatornim tijelima SAD-a, dodijeljen joj je i GRAS status

(engl. Generally Recognized as Safe) (Castro - Aguire i sur., 2016).
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Slika 1. Strukturna formula PLA (premaAuras i sur., 2003)

Po svojoj kemijskoj strukturi, PLA je linearni alifatski poliester sintetiziran iz
monomera laktata. Mlijecna kiselina se proizvodi fermentacijom iz ugljikohidratnih izvora
(Skroba) pomoc¢u mikroorganizama. Vrste roda Lactobacillus su poznate industrijske bakterije
za ovu fermentaciju. Tijekom fermentacije, jedna molekula glukoze se konvertira u 2
molekule laktata pod ograni¢enim dotokom Kisika i uz pomo¢ enzima laktat dehidrogenaze,
stvaraju¢i  mlije¢nu  Kiselinu (2-hidroksipolipropanskukiselinu).Pojavljuje se u dva
stereoizomera: L(+) i D(-) mlije¢na Kiselina. Mlije¢na kiselina dobivena sintezom iz
petrokemijskih izvora ima omjer L i D izomera 1:1. Ukoliko se dobiva fermentacijom
mikroorganizama, tada prevladava L-izomer i to u postotku od 99,5 %. Omjer stereoizomera
tijekom polimerizacije od velike je vaznosti za svojstva materijala. U literaturi se navode 3
glavna nacina kojima se proizvodi PLA (Kabasci, 2020) (slika 2.):

1) izravna kondenzacija mlije¢ne kiseline;
2) azeotropna dehidracija nakon koje slijedi kondenzacija;
3) polimerizacijom otvaranja prstena ciklickog laktidnog dimera.

(@) lzravna polikondenzacija mlije¢ne kiseline na poviSenim temperaturama uz
uklanjanje vode putem vakuuma rezultira predpolimernim PLA lancima niske molekularne
mase(nekoliko tisu¢a jedinica molekulske mase). Ovi polikondenzati se ne skrucuju na sobnoj
temperaturi, ve¢ ostaju u visoko viskoznom tekuéem stanju, te je za daljnju primjenu potreban
dodatak aditiva kako bi doSlo do produzenja duljine polimernog lanca. (b) U azeotropnoj
dehidracijskoj kondenzaciji moguée je proizvesti PLA visoke molekularne mase bez
produzivaca lanca ili pomoc¢nih sredstava. Medutim, njegovi glavni nedostaci su brza
razgradnja 1 hidroliza uz toksi¢ne katalizatore. Konac¢no, kako bi se proizveli
visokomolekularni materijali, najcesc¢e se koristi polimerizacija s otvaranjem prstena laktida,
ciklickih dimera mlije¢ne kiseline. Ovi intermedijeri (ciklicki dimeri mlijecne Kkiseline)
nastaju, s druge strane, depolimerizacijom PLA-polikondenzata niske molekularne
mase(Kabasci, 2020).
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Slika 2. Shematski prikaz sinteze poli(mlije¢ne kiseline) (premaKabasci, 2020)

Stupanj kristalini¢nosti (koji se odreduje relativnim omjerima L i D laktida), te
kristalni sadrzaj (odnos amorfne i pravilne kristalne strukture) glavna su svojstava koja utjec¢u
na ostale karakteristike PLA. Budu¢i je temperatura staklastog prijelaza (Ty) PLA oko ili ¢ak
ispod 60 C, amorfni karakter ovog materijala i loSa temperaturna stabilnost ograni¢avajuci su
faktor za mnoge primjene. Zbog visoke vrijednosti Ty, to je krut materijal, a dodatkom
plastifikatora (snizenjeTy)snizuje se Cvrstoce i povecava rastezanja, odnosno produzenja pri
pucanju na sobnoj temperaturi (Siracusa i Rosa, 2018). Osim plastifikatora, s ciljem
poboljSanja mehanickih svojstava kombinira se i s drugim biorazgradivim i nerazgradivim
smolama, vlaknima, mikro- i nano cesticama. Primjerice, proces i stupanj kristalizacije PLA
utjeCu na biorazgradnju i mehanicka svojstva materijala pa je njihovo poznavanje izrazito
bitno kod zbrinjavanja materijala i odredivanja mogucnosti primjene kod odredenog
prehrambenog proizvoda. PLA je polimer koji predstvalja slabu barijeru za vodenu paru, te ni
previsoku ni prenisku propusnost na Kisik (Castro - Aguirre i sur., 2016).

Biorazgradivi polimeri su pokazali veliki potencijal ne samo kao biorazgradivi
materijali koji se mogu primjeniti za pakiranje prehrambenih proizvoda (ekoloski prihvatljivi
spremnici i boce) ve¢ i u polju biomedicine. Medu njima, PLA je opseZno istraZzivana u
biomedicinske i farmaceutske svrhe, kao Sto su sustavi kontroliranog otpustanja lijekova,
medicinski implantati i inZenjerstvo tkiva; upravo zbog izvanredne razgradivosti i
biokompatibilnosti materijala. Zapravo, konaéni produkt razgradnje PLA, mlije¢na kiselina, je
metabolit koji se moZe lako razgraditi i eliminirati iz ljudskog organizma putem Krebsovog
ciklusa (Albertsson i Varma, 2002).



Slika 3.Kristalizirana PLA-granule (Anonymous 1)

U 2010. godini PLA materijal je imao drugu najvecu koli¢inu potrodnje bilo koje
bioplastike na svijetu. lako se naziv "polilakti¢na kiselina" Siroko koristi, on nije u skladu s
IUPAC standardnom nomenklaturom, pa je stoga prikladnije "poli(mlije¢na kiselina)"(Castro
- Aguirre i sur., 2016). U komercijalne svrhe, granule PLA se proizvode ekstruzijom ili
injekcijskim preSanjem, a proizvodnjom prednjace SAD, Nizozemska, Belgija, Kina, Japan i
Svicarska. NatureWorks LLC (SAD) i Total Corbion (Nizozemska) i dalje su jedini veliki
komercijalni proizvodac¢i PLA na svijetu. lako su cijene PLA znacajno pale u posljednjih
nekoliko godina, one jo$ uvijek nisu konkurentne plastici iz petrokemijskih izvora (Castro -
Aguirre i sur., 2016). Sto se ti¢e zbrinjavanja, PLA se moze reciklirati ili razgraditi.
Razgradnja PLA prvenstveno je posljedica hidrolize esterskih veza, koje se javljaju vise ili
manje nasumic¢no duz okosnice polimera. Hidroliza PLA kroz glavne esterske skupine smatra
se sporom, te u prirodnim uvjetima (odbacena u okoli$), zbog niske vlage i tmeperature,
njezina razgradnja moZe trajati nekoliko godina. Medutim, moguce je ubrzati proces
izlaganjem PLA temperaturama iznad 50 °C, te se stoga cesto kompostira i razgraduje u
bioreaktorima. Unato¢ tome, jo$ uvijek se smatra da se PLA sporo razgraduje u usporedbi s

organskim otpadom u odlagalistima (Lambert i Wagner 2017).

2.2.2. Zelatina

Zelatina jebijelo-zuékastasjajna krutina i djelomicno razgradeni produkt kolagena u
zivotinjskom vezivnom tkivu (slika 4.). To je jeftin materijal koji se koristi u proizvodnjihrane
i pakiranju, farmaceutskoj, fotografskoj i kozmetickoj industriji zbog svoje karakteristi¢ne
funkcionalnosti, ukljucujué¢i sposobnost vezanja vode, sposobnost stvaranja gela, dobra
filmogena svojstva, sposobnosti pjenjenja, te sklonost emulgiranju (Ahmad i sur., 2017).
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Slika 4. Kemijska strukura Zelatine (premaKommareddy i sur., 2007)

Tradicionalno, Zelatina se dobiva od kravlje koZe, svinjske koZe, demineraliziranih
kostiju i kopita (Zhang i sur., 2020). Takoder se dobiva iz ribljih izvora - riblja Zelatina, te
insekata (Mariod, 2020). Zelatina se moZe ekstrahirati hidrolizom kolagena Zivotinjskog
podrijetla, ali ne i biljnog. Prema izvorima Zelatine dobivene kontrolom hidrolize kolagena,
Zelatina se dijeli na tri glavne vrste kolagena: kolagen tipa I, kolagen tipa Il i kolagen tipa IlI.
Kolagen tipa | prvenstveno se nalazi u vezivhom tkivu, poput koZe, kosti i tetiva. Jedinstven
je po tome Sto tvori trostruku super spiralnu strukturu koja se sastoji od tri alfa (sli¢ne
veli¢ine) spiralna polipeptidna lanca. Tip I, Tip 11 i druge vrste zelatine nalaze se u tkivu
hrskavice, vrlo mlade koZe i u organima (Ahmad i sur., 2017). Posljednjih godina, iz vjersko-
kulturolo$kih, te nutricionistickih razloga (alergije na hranu,infekcije uzrokovane zarazenim
zivotinjama), Zzelatina zivotinjskog podrijetla se sve c¢es¢e zamijenjuje ribljom Zzelatinom
(Zhihua i1 sur., 2017).Riblja zelatina se smatra obecavaju¢om alternativom zelatini sisavaca
koja moZze stvoriti ekonomsku vrijednost ribljih nusproizvoda (¢ine 70% ukupne teZine ribe) i
smanjiti otpad industrije plodova mora (Pauly i Zeller, 2017). Neke takozvane "biljne
zelatine", kao Sto su zelatine od morskih algi, nisu klasificirane kao zelatine jer nemaju
nikakav kemijski odnos sa Zelatinom (Piao i sur., 2021).

Funkcionalna svojstva Zelatine mogu se podijeliti u dvije skupine. Jedna skupina je
povezana sa Zeliranjem i ukljucuje vrijeme geliranja, ¢vrsto¢u gela, temperaturu taljenja,
zgusnjavanje, teksturu, viskoznost i vezanje vode. Druga skupina svojstava se odnosi na
zelatinozno ponaSanje povrSine, na primjer, stvaranje emulzije i stabilizaciju, zastitna
koloidna svojstva, stvaranje pjene (poput bijelog sljeza), stvaranje filma te adheziju/koheziju.
Najcesc¢e koriSteno svojstvo Zelatine je sposobnost formiranja termo-reverzibilnih gelova.
Materijal je dobro poznat po svojoj upotrebi kao kapsule, za isporuku tekucih ili praSkastih

lijekova. Takoder se Cesto koristi u kulinarske svrhe zbog svojstva stvaranja gela oko 35°C,



kao zgus$njivaé i kao dodatak hrani. No, najvaznije svojstvo ovog hidrokoloidnog sastojka je
¢vrstoca gela, koja se, kada je odredena standardnom metodom, naziva Cvat ,,engl. Bloom*
vrijednost. Komercijalno dostupne Zelatine obi¢no imaju Bloom vrijednosti izmedu 50 i 280
(Karim i Bath, 2008).

Za proizvodnju jestive ambalaZe, uglavnom se koriste dvije vrste, goveda i riblja
zelatina. Oba tipa imaju velik broj razli¢itih bo¢no suspendiranih skupina koje mogu olaksati
kovalentno (s glutaraldehidom ili genipinom) i enzimsko (transglutaminaze) umrezavanje i
derivatizaciju, vaznu znacajku u prevladavanju problema osjetljivosti na vlagu. lakoje prili¢no
obradiv materijal, svojstva proizvedenih filmova za pakiranje hrane jedva da se mogu
usporediti s onom plasticne ambalaze (Pefia i sur., 2015). Primjeri primjene prevlakai filmova

od zelatine dani su u tablici 1.
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Tablica 1. Razliciti spojevi koji se koriste kao aktivni dodaci u filmovima i prevlakamana

bazi Zelatine (premaRamos i sur., 2016)

. Primjena . .
lzvor Dodaci ) Osnovna svojstva materijala Referenca
(previaka/film)
Riblja Origanum ] . Poboljsanje WVP, topljivosti, o
L Filmovi B " Hosseini i sur., 2015
Zelatina vulgare L. barijerana UV, poboljSanje AM
Bakteriocini i . . )
Goveda o ) . Odrzavanje funkcionalnih )
L flavonoidni ester Filmovi ) o Ibarguren i sur., 2015
zelatina . svojstava, poboljsanje AM
prunin laurat
. Nanocestice ) . Poboljsanje hidrofobnosti, barijera o
Zelatina Filmovi ) 5 Kanmani i Rhim, 2014
srebra na vodenu paru i UV, snazno AM
Pobolj3ana topl. stabilnost, udio
. Nanocestice ) ) ) )
Zelatina ) ) Filmovi vode, kontaktni kut vode, WVP  Shankar i sur., 2015
cinkovog oksida B o .
iistezanje pri lomu, snazno AM
Zelatina od Paprena metvica i ] ) o Yanwong i
o ) Filmovi Poboljanje AM
riblje koze citronela Threepopnatkul, 2015
o Zeleni ¢aj,
Riblja . o N
) sjemenke grozda, Filmovi Poboljsanje AO Liisur., 2014
zelatina .
dumbir i list ginka
Zelatina Polifenoli ¢aja Filmovi PoboljSanje AO Wang i sur., 2015
Zelatina . ] . Poboljsanje AMi Pefia-Rodriguez i sur.,
o Tanin kestena Filmovi
svinjske koZe AO 2015
Svinjska  Etanolni ekstrakt ) ) o Kowalczyk i Biendl,
L ) Filmovi PoboljSanje AO
Zelatina hmelja 2016
Goveda EO origana i ) . PoboljSanje AM i -
) Filmovi Martucci i sur., 2015
Zelatina lavande AO

AO - antioksidacijska svojstva, AM — antimikrobna svojstva, EO — eteri¢no ulje

Jestivi filmovi i prevlakena bazi Zelatine kosriste se za zaStitu, odrZavanje ili
produljenje roka trajanja prehrambenih proizvoda. Neki od primjera ukljucuju jestive previake
za meso i riblje proizvode te za voée i povrée (Ramos i sur. 2016). Cimbenici koje treba uzeti
u obzir pri izradiove vrste materijalaukljuc¢uju kemijsku prirodu hrane, mehanizme
kontroliranog otpustanja, organolepti¢ke karakteristike hrane i toksi¢nost aditiva, skladistenje
i distribuciju, fizikalna i mehanicka svojstva materijala i propise koji se primjenjuju u tom
okviru (Mellinas i sur., 2016). Posljedi¢no, razlicite vrste aditiva mogu se dodati kako bi se
poboljsala ili modificirala kona¢na svojstva filmovova. Ove komponente su obi¢no eteri¢na
ulja ili ekstrakti dobiveni iz biljaka i zacina koji pokazuju antimikrobna i antioksidativna

Ssvojstva, a vecina ih se smatra opcenito priznatim kao GRAS (Valdes i sur., 2015). Kako bi se
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smanjila uporaba sintetskih aditiva u prehrambenoj industriji, posljednjih se godina povecala
uporaba prirodnih aditiva u hrani s antimikrobnim i/ili antioksidativnim svojstvima bez
negativnih ucinaka na ljudsko zdravlje. Ovi prirodni dodaci mogu sprijeciti ili smanjiti
kvarenje hrane uzrokovano oksidacijom ili mikrobioloSkim uéincima, ¢ime pomazu u
o¢uvanju i produljenju roka trajanja hrane (Atarés i Chiralt, 2016).

Zelatina pokazuje dobra barijerna svojstva za plinove, no visoku propusnost na vodenu
paru. U vodenom mediju bubri, te ima slabu mehani¢ku otpornost (Xiaoging i sur., 2010).
Kako bi se smanjila lomljivost materijala, ¢esto se plastificira vodom, glicerolom, masnim
kiselinama 1 polietilen glikolom. Prema literaturnim navodima, a s ciljem smanjenja
osjetljivosti na vodu, zelatina se kombinira s PLA: termopreSanjem (Martucci i Ruseckaite,
2010) ili premazivanjem umakanjem (Pefia i sur., 2015) ¢ime nastaju viseslojni materijali. U
kombinaciji s anorganskim punilima poput montmorilonita ili celuloznih nanovlakana,

takoder se moZe Koristiti za stvaranje nanobiokompozita (Westwood i sur., 2010).

2.3.KOMBINACIJE BIOMATERIJALA ZA PAKIRANJE HRANE

Materijali za pakiranje izradeni od jednog polimera ili mjeSavine polimera ¢esto nisu u
moguénosti zadovoljiti specifi¢ne zahtjeve za produljenje roka trajnosti mnogih prehrambenih
proizvoda (Butler i Morris, 2013). Stoga se viSeslojni materijali za pakiranje razvijaju i
uspjesno koriste. ViSeslojni materijal za pakiranje moze se definirati kao dva ili vise
materijala specificnih svojstava spojenih u jednu slojevitu strukturu. Primjenjuju se u
prehrambenoj industriji zbog velikih promjena u nac¢inu proizvodnje hrane i u maloprodaji
(Dixon, 2011).Danas, za proizvodnju fleksibilne ambalaze, trZiStem pakiranja
hranedominiraju sintetski polimerni materijali. Zabrinutost za okoliS uzrokovana koristenjem
ovih neobnovljivih i bionerazgradivih materijala za pakiranje stvorilo je sve veéi interes za
podrucje biorazgradivih alternativa koje potjecu iz obnovljivih izvora. Medutim, niti jedan
pojedina¢ni biomaterijal ne moZe zadovoljiti sve potrebe odredene namirnice u primjeni
pakiranja. Stoga raste interes za kombiniranjem biomaterijala za razvoj viSeslojnih
fleksibilnih struktura (Weber i sur., 2001).

2.3.1. Poboljsanje svojstava filmova od Zelatine

Koncept jestivih filmova/prevlaka proizlazi iz pitanja zagadenja okoliSa te postupanja
s nerazgradivom plastikom i zahtjevima potrosaca za prirodnom i nutritivno bogatom hranom.
Za proizvodnju jestivih filmova koriste se polisaharidi, proteini, masti i voskovi te dodaci

(plastifikatori, vlakna, emulgatori itd.). Proizvode se kao jednokomponentni ili
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viSekomponentni. Kao Sto je gore navedeno, jednostavni materijali ¢esto ne zadovoljavaju
zahtjevima proizvoda te se stoga u zadnje vrijeme sve ¢es¢e kombiniraju s drugim polimerima
kako bi se postigla zadovoljavaju¢a svojstva kona¢nog materijala. Budu¢i su kombinacije
mnogobrojne, a u ovom diplomskom radu koristena je Zelatina, u ovom pregledu literature
navode se samo primjeri vezani za Zelatinu. Zelatina se moZe mije3ati s drugim funkcionalnim
materijalima, aktivnim sastojcima iaditivima ¢ijom se kombinacijom pridonosi poboljSanim

svojstvima materijala za pakiranje hrane (Rhim i sur., 2013).

2.3.2. Kompozitni filmovi od Zelatine s drugim biopolimerima

Polisaharidi mogu modificirati povrSinsku strukturu proteina i pove¢anjem hidrolize
proteina oslabiti stvaranje proteinske mreze. Zbog Maillardove reakcije izmedu proteina i
polisaharida, polimerizacijomzelatine i ugljikohidrata mogu sepoboljsati fizikalna i kemijska
svojstva Zelatinskog filma i znatno promijeniti njegova bioloSka svojstva. DosadaSnja
istrazivanja govore o tome da se Zelatina kombinira s kitozanom, Skrobom i karboksimetil
celulozom (Hosseini i sur., 2016;Nur Hazirah i sur., 2016; Fakhouri i sur., 2015).

Ugradnja eteri¢nog ulja origana u Zelatinu ribljeg podrijetlau kombinaciji s kitozanom
uspjesno je provedena kako bi se dobili biokompozitni aktivni filmovi. Dodatak eteri¢nog ulja
izravno je utjecao na mehanicka svojstva, propusnost vodene pare i transparentnost dobivenih
filmova (Hosseini i sur., 2016).

Fakhouri i sur. (2015) su istrazivali kompozitne filmove na bazi kukuruznog Skroba i
Zelatine, plastificirane glicerolom ili sorbitolom. Formulacije polimera s najprikladnijim
fizikalno-kemijskim svojstvima naneSene su kao jestive kompozitne prevlakena crno grozde
kako bi se produzio roktrajanja. Dodatak zelatine znacajno je povecao mehanicku ¢vrstocu,
topljivost u vodi, propusnost za vodenu paru i debljinubiopolimernog filma, a istovremeno
smanjioneprozirnost. Kompozitni filmovi pripremljeni sa sorbitolom imali su znac¢ajno manju
propusnost za vodenu paru i veéu vlaénu ¢vrsto¢u od filmova plastificiranin glicerolom.
Poboljsan izgled primijecen je u uzorcima grozda s prevlakom nakon 21 dana skladistenja u
uvjetima hladenja, koje je imalo manji gubitak tezine od kontrolne skupine. Senzorska
procjena pokazala je da svi premazi nisu utjecali na rezultate prihvatljivosti.

Nur Hazirah i sur. (2016) su ispitivali Zelatin-karboksimetil celulozu (CMC) dodatkom
ksantana. Procijenjena su fizikalna i mehanicka svojstva pojedinih filmova. Dodatak ksantana
povecao je debljinu, sadrzaj vlage i propusnost vodene pare filma od Zelatine i CMC (p
<0,05). Nadalje, zaStita od ultraljubicastog svjetla se povecala zajedno sa smanjenom

transparentno$¢u Vvidljivog svjetla (p < 0,05) i pove¢anom toplinskom stabilnos¢u (Tg) (p
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<0,05). Dobiveni filmovi takoder su pokazali nizu vla¢nu ¢vrstocu sa Smanjenim istezanjem
na tocki loma, kao i vecu silu probijanja i manju deformaciju probijanja, Sto ukazuje na vecu
otpornost na probijanje od kontrolnog filma odzelatine i CMC-a. Sveukupno, Zelatina-CMC
film s ksantan gumom (5%, m/m) pokazao je najboljafizikalna i mehanic¢ka svojstva.

Kemijska struktura Zelatine moze se modificirati i enzimima i proteinima, kao $to su
glutaminaza, tirozinaza, itd.(Ahammed i sur., 2021). Ahammed i sur. (2021) su pokazali da se
u prisutnosti izolata proteina soje ukupna topljiva tvar i topljivost proteina Zelatinskog filma
smanjuju s 89,36% i 92,78% na 35,83% i 40,05% nakon dodavanja 3% transglutaminaze, $to
moZe biti posljedica jace topljivosti Zelatine u vodi nego topljivost izolata proteina soje.
Cvrstoca Zelatinskog filma je poboljsana s dodatkom1% transglutaminaze, ali je smanjena

kada je koncentracija transglutaminaze povecana.

2.3.3. Kompozitni filmovi od Zelatine s antioksidansima
Razvojem koncepta aktivnog pakiranja, u jestive filmove sve se ¢esée posljednjih
10-ak godina dodaju antioksidansi i antimikrobne tvari prirodnog podrijetla.

Polifenoli
Polifenolisu skupina antioksidativnih spojevaekstrahiranih iz biljaka (voca, povrca, Zitarica
itd.) koji mogu pobolj3ati zdravlje, inhibirati aktivnost slobodnih radikala u tijelu i sprijeciti
ostecenje tjelesnih tkiva (Weng i Zheng, 2015). Inkorporirani u jestive premaze i filmove,
konzumiraju se s proizvodom. U ovom slu¢aju njihova uloga je dvostruka: obogaéivanje
nutritivnog profila proizvoda i stabilizacija svojstava aktivnog filma. Razli¢ite koncentracije
polifenola ¢aja dodane u film od Zelatine i natrijevog alginata ¢ine jestive filmove i premaze
poboljSanog izgleda (boja i struktura povrsine), s antioksidativnim djelovanjem i poboljSanom
strukturom Zelatinskog filma. Polifenoli ¢aja poboljSavaju kovalentno umreZavanje polimerne
mreZze filma od Zelatine i natrijeva alginata. Takoder utje¢u na mehanicka svojstva krajnjih
filmova. Propusnost na vodenu paru filmova s polifenolima ¢aja (0,8-2,0%) znacajno se
smanjila, sto moze biti posljedica umrezavanja polimernih lanaca i polifenola povecavajuéi
gustocu polimernog matriksa. Osim toga, otpornost na svjetlost i antioksidativno djelovanje
filma su znacajno poboljSani s 2,0% polifenola ¢aja kako bi se sprijecila oksidacija masti i

produzio rok trajanja hrane tijekom skladistenja (Dou i sur., 2018).

Galna kiselina
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Galna kiselina (slika 5.) je derivat hidroksibenzojeve kiseline koji se kao antioksidans
koristi kao aditiv za inhibiciju stvaranja slobodnih radikala u prehrambenoj i farmaceutskoj
industriji. Galna kiselina se prirodno nalazi u grozdu, mangu, zelenom ¢aju, orasima i vinu
(Fiuzai sur., 2004).
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Slika 5. Kemijska struktura galne kiseline (prema Fernandes i Salgado, 2015)

Galna kiselina (GA) sadrzi fenolne hidroksilne skupine, koje mogu generirati
vodikove veze s molekulama kolagena ili Zelatine kako bi se stvorila ¢vr§¢a prostorna
struktura i1 poboljSala mehani¢ka svojstva, termostabilnost i antimikrobna aktivnost
umrezenog filma(Wang i sur., 2020;Rui i sur., 2017;Haroun i sur., 2010).

Dodavanje GA kao prirodnog antioksidansa, te drugih fenolnih spojeva u ambalazu,
moZe znaéajno povecati antioksidativnu aktivnost filma te oslabiti oksidativno propadanje
hrane u procesu skladistenja (Liu i sur., 2015). Takoder mogu smanjiti rizik koji predstavljaju
antioksidansi koji se dodaju hrani u procesu proizvodnje (Rigoussen i sur., 2018). Kako bi se
zastitio zapakirani materijal, ambalaza mora biti dovoljno ¢vrsta da izdrzi mehanicke udare
proizvodnje, obrade i transporta. Vodikove veze u viSe toc¢aka izmedu GA i Zelatine za
poboljSanje mehanickih svojstava kompozitnog filma nisudovoljneza ispunjavanje zahtjeva za
upotrebu kao materijala za pakiranje.Stoga je potrebno istraziti novu metodu modifikacije za
poboljSanje mehanickih svojstava ovih filmova. Zbog svoje reaktivnosti, amino skupine mogu
lako reagirati s molekulamakoje sadrze aldehid (putem aldiminske kondenzacije) i formirati
stabilnu strukturu Schiffove baze (Jv i sur., 2020). Stoga je jedina mogucnost uvesti aldehidne
skupine u strukturu GA kako bi se povecala njegova reaktivnost s amino skupinama Zelatine,
¢ime se poboljSavaju mehanicka svojstva umrezenog Zelatinskog filma i poboljSavaju
antioksidacijskasvojstva. Postoji mnogo nacina za realizaciju reakcije aciliranja fenola,
ukljucujuéi Vilsmeier-Haack-ovu reakciju, Reimer-Tiemann-ovu reakciju i Duff-ovu reakciju
(Kumar i sur., 2011).

U istrazivanju Guo i sur. (2021) Zelatina ekstrahirana iz Stavljenog otpada koriStena je
kao sirovina, a modificirana galna kiselina duffovom reakcijom (DFGA) koristena je kao

sredstvo za umreZavanje za pripremu Zelatinskih filmova. Ispitana su i analizirana mehanicka
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svojstva filma, kao i njegova propusnost na svjetlo, toplinska stabilnost, antioksidacijska
svojstva, antibakterijska svojstva, strukturne karakteristike, mikroskopska morfologija i
mehanizam unakrsnog povezivanja. Utvrdeno je da DFGA proizvodi stabilno kemijsko
umrezavanje s molekulama Zelatine i znacajno poboljSava mehanic¢ka svojstva i kapacitet
apsorpcije ultraljubicastog zracenja umrezenog Zelatinskog filma. Osim toga, biorazgradivost
modificiranog filma umrezene galne Kkiseline potvrdena je enzimatskom razgradnjom,
mikrobnom razgradnjom i kompostiranjem aktivnog mulja.

Lou i sur. (2021) su u svom radu uspjesno proizveli aktivan film na bazi Zelatine.
Medusobno povezana mreZa uspostavljena je u matrici Zelatine integracijom s galnom
kiselinom i mikrofibriliranom celulozom (MFC) stvaranjem viSestrukih nekovalentnih
interakcija izmedu Zelatinskih lanaca, galne kiseline i MFC-a, ukljucuju¢i vodikove veze,
hidrofobne interakcije i n—n interakcije. Uvodenjem MFC-a u koncentraciji od 1 % (m/v),
MFC je ravnomjerno rasprSen u Zelatinskoj matrici, Sto je rezultiralo odgovaraju¢im
poboljSanjima od 12,8 % za vla¢nu ¢vrstocu i 27,6 % za istezanje pri prekidu u odnosu na
Cisti Zelatinski film. Takoder su poboljSani ucinak blokiranja UV zracenja, barijera na vodenu
paru, toplinska stabilnost i antioksidacijska aktivnost Ovaj rad ukazuje na veliki potencijal

Zelatinksih filmova za koriStenje u izradi aktivnih materijala za pakiranje hrane.

Taninska kiselina

Taninska kiselina (TA) je prirodni polifenolni spoj koji sadrzi nekoliko -OH skupina, a
dobiva se iz raznih biljaka (npr. hrast, kesten) kao bezbojna do blijedo Zuta krutina oporog
okusa (slika 6.). Osim kao antioksidans, u podru¢ju biopolimera koristi se kao dodatak za
prirodno umrezavanje. Uz viSe nacina dobivanja, TA je najzastupljeniji prirodni spoj nakon
celuloze, hemiceluloze i lignina, a sluzi kao klju¢na komercijalna sirovina i tradicionalno se
koristi kao sredstvo za Stavljenje koZe, premaz, ljepilo, u Kirurgiji, farmaceutskoj i
prehrambenoj industriji (Chen i sur., 2022). Zahvaljuju¢i kompleksnom sastavu i bogatom
udjelu katehola i pirogalola (spojevi aromatske prstenaste strukture), TA pruza niz
jedinstvenih kemijskih svojstava poZeljnih za primjenu priproizvodnji biopolimera: topljivost,
biokompatibilnost, adhezivnost, kelirajuca svojstva, umreZavanje itd. Zbog svoje specificne
polihidricne strukture fenola, umrezavanje se postize fizicki ili kemijski. Kada se radi o
fizickom ili supramolekularnom umrezavanju, TA moze kompleksirati ili umreziti
makromolekule na viSe mjesta za vezivanje kroz viSe interakcija, ukljucujuci vodikove i

ionske veze (Erel i sur., 2008).
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Slika 6. Kemijska struktura taninske kiseline (prema Chu i sur., 2016)

Nedavno su Parsaei i sur. (2022) proucavali utjecaj taninske i kafeinske kiseline kao
sredstava za umreZavanje na svojstva Zelatinskih filmova. Rezultati su pokazali da je
uspostavljanje umreZenih veza izmedu Zelatinskog polimera i fenolnih kiselina poboljalo
stabilnost filma, a topljivost u vodi smanjena sa~ 100 na ~40%. Pove¢anjem udjela taninske i
kafeinske kiseline do 5% (u odnosu na suhu tvar polimera) smanjila se propusnost na kisik, no
povecala zatamnjenost. Ugradnjom polifenola povecana je i mehanicka ¢vrstoéas ~28 na
~50 MPa. Zakljuéno, rezultati istraZzivanja su pokazali da se taninska i kafeinska Kiselina
mogu koristiti za uspjesSno umrezavanje filma od Zzelatine kao jestivog filma ili biomaterijala,
s time da je taninska kiselina bolji spoj za umrezavanje od kafeinske kiseline.

Prema istrazivanjima Menezes i sur., (2019) taninska kiselina dodana filmu Zelatine
poboljSala je barijerna svojstva za vodenu paru, $to je vrlo vaZzan parametar za odrzavanje ili
produljenje roka trajanja proizvoda. Takoder, poboljSane su mehanicka ¢vrstoca, toplinska i
oksidacijska stabilnost. Prisutnost taninske Kkiseline nije znacajno promijeniloelasti¢nost
filmova, ali je povecaloantibakterijsko djelovanje protiv S. aureusa i E. coli.

U istraZivanju Yuan i sur. (2021) taninska kiselina se dodala u filmove na bazi Zelatine
koji su pripremljeni kovalentnim umrezavanjem Zelatine idialdehid glukomanana (DG), kako
bi se dobio film s odgovaraju¢im mehanickim svojstvima i dobrom antimikrobnom aktivnosti.
Kovalentno umrezavanje DG i Zelatine kontrolirano je mijenjanjem vremena reakcije
Schiffove baze. Boja, kemijska struktura, morfoloska svojstva, fizikalna svojstva i
antioksidativna svojstva filmova detaljno su procijenjena kako bi se proucili ucinci stupnja
kovalentnog umrezavanja i taninske kiseline na filmove. Taninska kiselina je znacajno
utjecala na boju filmova., toplinsku stabilnost, otpornost na oksidaciju i antibakterijska
svojstva. Stovide, pojacano kovalentno umreZavanje izmedu Zelatine i DG uzrokovano

toplinskom obradom i ukljucivanjem taninske kiseline moglo bi sinergisticki pobolj3ati
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kapacitet UV apsorpcije, vlaénu ¢vrsto¢u I propusnost na vodenu paru. Ovaj film na bazi
zelatine ima veliki potencijal primjene u pakiranju hrane.

Leite i sur. (2021) u svom su istrazivanju uspjeSno koristilitaninsku kiselinu (TA)
biljnog podrijetla kao antioksidativni i bakteriocidni spoj kao dodatak Zelatini za pripremu
multifunkcionalne aktivne ambalaZe. Pokazalo se da znacajne interakcije izmedu komponenti
zelatine, TA i nanokristala celuloze (CNC) ovise 0 specifi¢noj vrsti koriStene TA (oksidirana
ili neoksidirana). Dodavanje neoksidirane TA pogodovalo je nekovalentnim i
medumolekularnim interakcijama, poboljSavaju¢i mehanicku stabilnost i povecavajuéi
antioksidativni kapacitet filmova u usporedbi s filmovima od Zelatine soksidiranim TA.
Dodatak 6 % (m/v) CNC rezultirao je filmovima s gus¢om strukturom, nizom poroznosc¢u i
propusnosti na vodenu paru, te ve¢om vla¢nom ¢vrstocom od filmova s TA alibez CNC.
Kompozitni filmovi dodatno su pokazali inhibicijski u¢inak protiv rasta S. aureusa i E. coli
zbog ugradnje TA. Koristenje takvih filmova moZe biti vrlo prikladno za primjenu u hrani,

posebno kada su antioksidativna i antimikrobna djelovanja od najvece vaznosti.

2.3.4. Biomaterijali u kombinaciji s PLA

Viseslojno pakiranje hrane industrijski je standard koji omogucuje funkcije koje nisu
prisutne ni u jednom sloju/materijalu zasebno. Medutim, viSestruke slojeve koji su ¢vrsto
spojeni i djeluju kao barijera za kisik i vlagu teSko je reciklirati, a sinteticka plastika nije
biorazgradiva, Sto stvara rastu¢i problem na kraju Zivotnog vijeka proizvoda.

Unato¢ odli¢nim i komercijalno primjenjivim svojstvima, PLA pokazuje neke
nedostatke ¢ijim bi se rjeSavanjem postigla jo$ veca primjenjivost PLA u podrucju pakiranja
hrane. Visoka propusnost na plinove u usporedbi s konvencionalnom plastikom izvrsnih
performansi, reaktivnost na vodu (hidroliza), nepozeljan zvuk pucketanja koji stvara kada se
njime rukuje, niska toplinska stabilnost i visoka cijena i dalje ograni¢avaju upotrebu na
trZiStu. PoboljSanje barijernih svojstava PLA postize se na dva nacina. Prvi predstavlja
dodavanjem drugog materijala (npr. polimeri, biopolimeri, anorganski materijali, vlakna i
nanopunila) disperzijom u PLA kontinuirani matriks. lako je ova metoda jednostavna za
proizvodnju, novonastali materijali ¢esto pokazuju problem kompatibilnosti ili disperzije.
Primjerice, Muller i suradnici (2017) su predloZili izradu PLA s dodatkom 3kroba. Skrob je
materijal manje mehanicke otpornosti, no osjetljiv na vodu. Drugim rje¢ima, PLA je
hidrofoban, dok je Skrob hidrofilan. Time se kombinacijom PLA i Skroba stvara novi proizvod

izvrsne fleksibilnosti i mehanicka svojstva.
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S druge strane, drugi pristup temelji se na modifikaciji povrSine PLA za proizvodnju
viSeslojnih  kompleksa, koriStenjem razlicitih tehnika, kao Sto je mokro lijevanje,
elektropredenje, vruc¢e preSanje ili koekstruzija (Rocca Smith i sur., 2019). Do sada su se
proteini i polisaharidi pokazali kao dobri kandidati za razvoj odrZivih viSeslojnih kompleksa s
PLA. Budu¢i su sami po sebi biorazgradivi, ne ugroZavaju odrZivu prirodu PLA, kao $to je
slucaj s anorganskim spojevima (npr. grafen, nanogline, itd. ) ili poli(vinil-alkohol) (PVAL) i
poli(viniliden klorid) (PVDC) (Rocca-Smith i sur., 2019;Svagan i sur., 2012). Osim toga, iako
svojstva za plinove su mnogo veca, posebice pri niskim RH. Ova komplementarnost sugerira
da kombiniranjem PLA s proteinima ili polisaharidima, moguce je Stititi osnovu PLA od
utjecaja vode i povecavati barijeru na plinove. U znanstvenoj literaturi zabiljezeno je da se
PLA kombinira s nanocelulozom (Aulin i sur., 2013), kitozanom (Gartner i sur., 2015),
Zelatinom (Hosseini i sur., 2016), pSeni¢nim glutenom (Rocca Smith i sur., 2019;Cho i sur.,
2010), i sl. lako navedene studije pokazuju obecavajuce rezultate, s smanjenom propusnoscu
na kisik od 15% do 10 000%, daljnji napori su potrebni, uzimajuci u obzir PLA proizvodnju u
velikoj mjeri, sa standardiziranim postupcima i tehnologijom kao i jedinstvenom strategijom
za proizvodnju dodatnih slojeva (Rocca Smith i sur., 2019).

Valdes i sur. (2015) su nedavno napravili i Kkarakterizirali viSeslojni kompozitni
materijal sastava PLA/Zelatina/PLA, obogacenog s nanokristalima celuloze i ekstrakta
antioksidansa iz nusproizvoda bademove ljuske. Materijal je razvijen tehnikom lijevanja.
Dobiveni materijal se pokazao kao obec¢avajuci aktivni sustav pakiranja za pakiranje hrane, s
primjernom na avokadu. Materijal je imao nisku prozirnost, svjetlinu i indeks bjeline. Slojevi
su imali dobru kohezivnost i adhezijzu, nisku propusnost na kisik (40,87 + 5,20 cm® mm m2
dant) i malu topljivost (39,19 * 0,16%), dok su mehani¢ka svojstva bila usporediva s

komercijalnim plasti¢nim filmovima.

2.4. BARIJERNA SVOJSTVA MATERIJALA ZA PAKIRANJE HRANE
Da bi se odredeni materijali mogli koristiti kao ambalaza za hranu moraju imati
zadovoljavajuca svojstva zbog kojih ¢e hrana bit pogodna za konzumiranje duze vremena.
Barijerna svojstva materijala za pakiranje hrane znacajno variraju s obzirom na tip
biopolimera. Biopolimeri su se op¢enito pokazali kao loSija barijera za plinove poput Kisika u
odnosu na plasticne materijale za pakiranje hrane (Siracusa i sur., 2008). Biopolimeri imaju

dobra barijerna svojstva za vodenu paru, ali zbog svoje hidrofilnosti barijerna svojstva se
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najcesce gube pri viSim vlaznostima (Toki¢ i sur., 2011). Mehanicka svojstva biopolimera su
usporediva s mehani¢kim svojstvima sintetskih plasticnih materijala. Kako bi ambalaza
zadrzala dobra barijerna i mehani¢ka svojstva cijelo vrijeme roka trajnosti prehrambenih
namirnica potrebno je osigurati dugotrajnost ambalaze i to predstavlja jedan od glavnih
izazova za koriStenje biorazgradive ambalaZe (Robertson, 2013). Kako bi se  odabrali
materijali koji imaju odgovarajuca barijerna svojstva potrebno je uzeti u obzir sve procese u
proizvodnji hrane. To ukljucuje proizvodnu liniju, svojstva hrane, pakiranje, Cuvanje
proizvoda, te uvjete transporta i skladistenja.

Neki plinovi, kao Sto su dusik, Kisik ili ugljikov dioksid, te vodena para, mogu
uzrokovati degradibilne procese, u slucaju prolaza kroz ambalazu, koji hranu ucine
neprihvatljivom za konzumaciju. Zbog toga se propusnost vodene pare i kisika obi¢no koriste
kako bi se kvantificirala ucinkovitost ambalaznog materijala (Robertson, 2013). Razli¢ita
barijerna svojstva pokazuju razli¢ite vrste polimera. Medutim, kod odabira polimera za
ambalazni materijal ne gleda se samo njegova barijerna sposobnost, nego i njegova ostala

ostala opticka, fizicka i mehanicka svojstva (Kurek i sur., 2011).

2.5. ODRZIVOST | RECIKLIRANJE

U danaSnjem potrosatkom drustvu, masovna uporaba plasticnih proizvoda u
svakodnevnom zivotu svjetske populacije predstavlja ozbiljan izazov ekoloskoj odrzivosti
planeta. Do 2005. plastika je ¢inila najmanje 10% krutog otpada po masi u 58% zemalja s
dostupnim podacima (Hoornweg i sur., 2012). Raspon procijenjenog protoka plasticnog
otpada koji ulazi u ocean bio je ¢ak 4,8 do 12,7 milijuna metrickih tona u 2010., $to negativno
utjece na morski svijet (Wilcox i sur., 2016). Znacajan dio proizvodnje (39% u Europi) se
koristi za pakiranje. Konvencionalna plasti¢na ambalaza proizvodi se od fosilnih goriva, ¢iji
su resursi ograni¢eni i neobnovljivi. Buduc¢i da su obrasci potrosnje i potreba za jednokratnim
pakiranjima teSko povratni, pronalazenje obnovljivih i reciklirajucih alternativa od iznimne je
vaznosti. Obilje bio-otpada pretvara ga u ekoloski prihvatljivu opciju koju treba iskoristiti. U
tom kontekstu, biopolimeri koji se mogu ekstrahirati iz bioloSkog otpada, kao Sto su
polisaharidi, proteini i lipidi, pokazuju veliki potencijal zbog svoje netoksi¢nosti,
biorazgradivosti i biokompatibilnosti. Medu proteinima, Zelatina je najzastupljenija zbog
velikog broja izvora iz kojih se zelatina moze dobiti.

Sve vecéa uporaba plastike izazvala je ozbiljne ekoloSke probleme usko povezanes
njihovom nerazgradivosti(Leal Filho i sur., 2019).Stoga je sve veéi istrazivacki interes

usmjeren prema vecoj upotrebi obnovljivih izvora za proizvodnju biopolimera s odredenim
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Zeljenim funkcijama koje su ujedno potpuno biorazgradive i reciklirajuc¢e (Kabiri sur., 2020).
U neposredan dodir s hranom dolaze razli¢iti materijali i predmeti izradeni od tih materijala.
Medu njima su najces¢i metali, polimerni materijali (plastika, uklju¢ujuéi lakove, premaze i
previlake, celuloza i elastomeri), drvo, tekstil itd. Predmeti koji obi¢no dolaze u dodir s
hranom su pribor, posude, oprema i uredaji te ambalaza koja se rabi u poslovanju s hranom. U
neposredan dodir s hranom mogu do¢i i biorazgradivi, reciklirani, aktivni i inteligentni
materijali od kojih svaki ima svoju funkciju. Aktivni materijali otpusStaju aktivne sastojke u
hranu kako bi se produzio rok trajanja, a inteligentni materijali nadziru stanje upakiranog
sadrzaja, kao $to su vlaga i temperatura. NajvaZnija uloga ambalaZe je zaStita proizvoda od
vanjskih utjecaja i odrzavanje proizvoda u zdravstveno ispravnom stanju. Ne postoji nijedan
materijal, s time i staklo, koji je potpuno inertan kada dolazi u neposredan dodir s hranom.
Ambalazni materijali i hrana su uvijek u interakciji. Rezultat je naj¢es¢e prelazak spojeva
male molekulske mase u hranu, tj. migracija i otpuStanje iz materijala ili predmeta u hranu ili
obrnuto. U nekim slucajevima to moze predstavljati zdravstveni rizik za potrosaca
(Anonymous 2).

Aktivni i inteligentni materijali produljuju rok tranosti odrzavajuci ili poboljSavajuci
svojstvaupakirane hrane, otpustajuéi ili apsorbirajuéi tvari u ili iz hrane ili okolisa koji je
okruzuje.Zbog toga su izuzeti iz opceg pravila o inertnosti iz Uredbe (EZ) br.
1935/2004. Posebni zahtjevi i svojstva aktivnih i inteligentnih ambalaznih mateirjala dani su
u Uredbi Komisije (EZ) br. 450/2009 :

e apsorpcija tvari iz unutrasnjosti pakiranja hrane kao Sto su tekuéina i Kisik;

e otpustanje tvari u hranu kao Sto su konzervansi;

e oznacavanjeistek roka trajnostihrane senzorima koji mijenjaju boju kada se prekoraci
maksimalni rok trajanja ili temperatura skladistenja.

Biorazgradnja je proces razgradnje polimera pomocu Zivih organizama, bakterija,
fungiili algi, sa svrhom dobivanja ugljikovog dioksida, vode, metana i biomase, Sto
mikroorganizmi koriste kao izvor energije. Bakterije, s kojima se najce$¢e susre¢emo
prilikom biorazgradnje su iz sojeva: Bacillus, Pseudomonas, Escherichia itd. Fungitakoder
sudjeluju u biorazgradnji, a neke od njih su sojevi: Talaromyces, Thermoascus i
druge.Razlikuju se anaerobna i aerobna biorazgradnja, jer se biorazgradnja mozZe odvijati u
prisustvu ili bez prisustva kisika. Kisik iz zraka reagira s polimerom kod aerobne
biorazgradnje pri ¢emu nastaju ugljikov dioksid, voda i kompost sastavljen od minerala i
kompleksnih organskih tvari. Ugljikov dioksid, metan, voda, biomasa i ostatci nastaju iz
polimera kod anaerobne biorazgradnje (Anonymous 3).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.MATERIJALI

U ovom radu koriSteni su biopolimerni materijali prethodno proizvedeni u suradnji s
istraziva¢ima iz UMR PAM A 02.102, Agrosup Dijon, Sveuciliste u Burgundiji.
Poli(mlije¢na kiselina) (PLA) je koriStena kao osnovni materijal (Nativia-NTSS 25, Taghleef
Industries, San Giorgio di Nogaro, Italija). Glavna svojstva ovog biaksijalno orijentiranog
materijala dana su u tehnickim podatcima (NATIVIA-NTSS, 2021.) NTSS Nativia PLA film
je obostrano tretiran ,,Corona“ tretmanom tijekom industrijske proizvodnje. Ovaj tretman
olakSava prianjanje hidrofilne aktivne prevlake. Uzorci su izrezani u listove to¢nih dimenzija
(50 cm x 20 cm) kako bi se mogli koristiti kao podloga za proces prevlacenja. Za proizvodnju
tankih barijernih i funkcionalnih prevlaka koristeni su: komercijalno dostupna riblja Zelatina
(GEL) (CO-SP-004, 200 Bloom (stupanj cvjetanja), viskoznost 3,5 - 4,5 mPa.s pri 60 °C i pri
koncentraciji od 6,67% u vodi te pri pH=5,8, pl=4,8 - 5,3, Louis Francois, Marne-La-Vallée,
Francuska), galna kiselina (GA, min. ¢isto¢e 98%, M,, = 170.12 g mol* My=97,3 cm? mol+,
gustoca 1,749 g cm3, MP = 251 °C, BP=501 °C, LogP = 0,964, pKa u vodenoj otopini=4,09,
topivost u vodi = 11,5 g L pri 20 °C, Sigma Aldrich, Njemacka), taninska kiselina (TA,
minimalna ¢isto¢a 98%, M,, = 1701,2 g molt, MV=799,1 cm3 mol-, gusto¢a 2,1 g cm=, MP
= 218 °C, LogP = 9,537, pKa u vodenoj otopini=10, topivost u vodi = 2,85 g L pri 20 °C,
Sigma-Aldrich, Saint-Quentin Fallavier, Francuska). Obje fenolne kiseline odabrane su kao
prirodne antioksidativne molekule. Taninska kiselina smatra se aditivom u hrani (E181) bez
ikakvih ograni¢enja uporabe ili maksimalnog dnevnog unosa prema Europskoj Agenciji za
Sigurnost Hrane (EFSA), dok je u slucaju galne kiseline, nekoliko studija pokazalo da nije
toksi¢na u koncentracijama ispod 1000 mg kg. Kao plastifikator koristen je glicerol (GLY)
(anhidridni, ¢istoce 98%, Fluka-Fisher Scientific SAS, Illkirch, Francuska).
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3.2.PRIPREMA MATERIJALA

U ovom radu koriStene su Cetiri kombinacije materijala:
a) PLA - GEL (poli(mlije¢na kiselina) prevu¢enazelatinom);
b) PLA - GEL — GA (poli(mlije¢na Kiselina) prevué¢enazelatinom s dodatkom galne kiseline);

c) PLA - GEL -TA (poli(mlije¢na Kiselina) prevucenazelatinom s dodatkom taninske

Kiseline);

d) PLA - GEL - GA -TA (poli(mlije¢na Kiselina) prevu¢enazelatinom s dodatkom galne i

taniske kiseline).

To¢no odredena masa, 150 g, riblje Zelatine u prahu je dispergirano u 1 L destilirane
vode pri 60 °C uz kontinuirano mijeSanje na 300 okretaja u minuti tijekom 30 minuta. Nakon
potpunog otapanja Zelatine, dodano je 22,5 g glicerola (15% m/msuhe tvari polimera), pod
istim uvjetima mijeSanja i temperature tijekom 10 minuta. Uzorak od 200 mL izliven je na
PLA filmove kako bi se formirali PLA/GEL filmovi. Zatim su slijedila dva postupka
mijeSanja za formiranje otopina koje stvaraju film sa suspenzijom Zelatine i glicerola od 800
mL: 1) dodavanje taninske kiseline (PLA/GEL-TA), 2) dodavanje galne kiseline (GA)
(PLA/GEL-TA), te 3) dodavanje prvo galne pa potom taninske kiseline (PLA/GEL-GA-TA).
1) Taninska Kiselina (TA) dodana je u koncentraciji 1% (m/m) u uzorak od 400 mL,
homogenizirana na 300 okretaja u minuti do potpunog otapanja TA (GEL-TA) tijekom 20
minuta na 60 °C. Galna kiselina (GA) je dodana u koli¢ini od 1% (m/m mase Zelatine). Ova
otopina je homogenizirana na 300 okretaja u minuti do potpunog otapanja GA (GEL-GA). Za
pripremu kombinacije GA i TA, u 400 mL suspenzije Zelatina-glicerol u prvom koraku
dodana je GA (kako bi se formirao film GEL-GA), a zatim je TA ugraden da se pripremi
otopina za oblaganje GEL-GA-TA.
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3.3.METODE

3.3.1. Debljina filma
Debljina filmova se odreduje digitalnim mikrometrom koji mjeri sa precizno$¢u do
0,001 mm (Digimet, HP, Helios Preisser, Njemacka). Debljina se na svakom filmu odreduje

na pet mjesta, te se za rezultat uzima srednja vrijednost uz pripadajucu standardnu devijaciju

(km).

3.3.2. Bojafilma

Kolorimetar je uredaj pomocu kojeg se odreduje boja filmova (CM — 3500 d, Konica
Minolta, Japan). CIE L* a* b* prostorni model je trodimenzionalni sustav boja, na principu
kojeg radi kolorimetar. Parametar L oznacava raspon od crne do bijele boje (0% — 100%),
parametar a* oznacava raspon boja od crvene (+) do zelene (-), a parametar b* od Zute (+) do
plave (-) (Petrovi¢ i sur., 2013) (slika 7.). Kolorimetar radi na principu da se kalibrira, a
uzorak se stavi ispod otvora. Na svakom filmu se provodi mjerenje na 10 mjesta, a rezultati su
prikazani kao srednja vrijednost.Odstupanje reprodukcije od originala (4E) predstavlja
kolorimetrijsku razliku (Petrovi¢ i sur., 2013). Ovaj parametar se racuna kao srednja
vrijednost razlika izmedu L*, a* i b* vrijednosti standarda i vrijednosti izmjerene na uzorku

prema furmuli [1]:

AE = AL2 + D2 + Ap2[1]
AL = Lo L,
Aa=a—a;
Ab = bg— by
gdje su:
Lo, ag, bg — vrijednosti referentne boje prema kojoj se mjeri odstupanje
L, a1, by — vrijednosti ispitivanoga uzorka boje (Petrovi¢ i sur., 2013).

Indeks bjeline (WI) definira supanj bjeline, odnosno to je brojkoji govori o udaljenosti

od savrSeno bijele boje. Racuna se prema formuli [2]:

WI=4/(100 - L)2 + a2 + p2[2]
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Slika 7.CIE L*a*b* prostor boja (Anonymous 4)

3.3.3. Mjerenje transparentnosti filmova

Transparentnosti se mjeri spektrofotometrijskina UV/VIS spektrofotometru (Perkin
Elmer Lambda 25, SAD). Transparentnost se odreduje mjerenjem apsorbancije uzoraka pri
valnoj duljini od 600 nm, prema Peng i sur. (2013). Transparentnost filma se racuna iz

podataka o apsorbanciji prema jednadzbi [3]:
= BERg0o / [3]
T — transparentnost;
Absggo — apsorbancija pri 600 nm;

| - debljina filma (mm).
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3.3.4. Odredivanje propusnosti plinova kroz film

Propusnost filmova na kisik i ukljikov dioksid se provodi manometarskom metodom
na uredaju za mjerenje propusnosti Brugger, GDP-C (Brugger Feinmechanik GmbH, Munich,
Njemacka). Uzorak to¢no poznate povrSine se postavlja izmedu gornjeg i donjeg dijela
permeacijske celije. Prije svakog mjerenja evakuira se zrak iz gornjeg i donjeg dijela ¢elije, a
zatim se kroz jednu stranu uzorka (gornja ¢elija) propusta mjerni plin pod tlakom od 5 bara i
protoka 80 mL min -1, Porast tlaka na donjem dijelu ¢elije uzrokuje razlika u tlaku i dolazi do
difuzije plina kroz ispitivani materijal. Pomocu ra¢unalnog programa ovaj uredaj automatski
oCitava porast tlaka, registrira i zabiljeZi. Rezultati se o¢itaju kao vrijednost permeance g (cm?3
m=2 d™! bar!), a izraZeni su kao propusnost. Propusnost na kisik, PO, i propusnost na
ugljikov dioksid, PCO,, se dobiva kao aritmeticki produkt debljine filma i permeance, te se

izrazava u cm3 m1d? Pal.

3.3.5. Mijerenje propusnosti vodene pare

Propusnost vodene pare kroz biopolimerni film odreduje se premametodi ASTM E96-
80 (1980), prilagodenoj za odredivanje propusnosti kod jestivih materijala (Debeaufort i sur.,
1993). Metoda se temelji na principu da se uzorci Cuvaju pri kontroliranim uvjetima
temperature i vlage. Shematski prikaz mjerne posude dan je na slici 8. Izmedu dva teflonska
prstena na vrhu c¢aSe se postavlja uzorak filma. Potom se u mjernu casicu stavi 20 ml
destilirane vode ili zasi¢ena otpina magenzijeva nitrata. Uzorci se cuvaju deset dana pri 23 °C
i 30% RH u ventiliranoj klima komori (Memmert HPP110, Memmert, Njemacka). Propusnost
na vodenu paru se oznac¢ava s WVP, mjerna jedinica je g m? st Pal, a raduna se iz promjene

mase posude u odnosu na vrijeme u stacionarnom stanju prema formuli [4]:

wwp=—"" [4]
At - A - Ap

WVP — propusnost na vodenu paru (g 1 m1s-1)

Am/At — maseni gubitak vlage po jedinici vremena (g s*)
A — povrsina filma izloZena prijenosu vlage (9,08 x 10 m?)
X — debljina filma (m)

Ap —razlika tlaka vodene pare izmedu dvije strana filma (Pa)
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Slika 8. Posuda za odredivanje propusnosti materijala na vodenu paru (prema Kurek, 2012)

3.3.6. Statisticka analiza

Rezultati su izraZzeni kao srednja vrijednost + standardna devijacija. Analizom
varijance (jednosmjerna ANOVA) provedena je na XLStat Add-In programu za Microsft
Excel. Sva mjerenja su provedena u minimalno tri ponavljanja. Statisticki znacajna razlika se

smatra kada je vrijednost vjerojatnosti p < 0,05.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1.MIERENJE DEBLJINE FILMOVA

U tablici 2. dane su izmjerene vrijednosti debljine filmova.

Tablica 2. Debljina filmova

Uzorak Debljina (um)
PLA 23,2 £2,57°
PLA-GEL 26,6 + 6,00°
PLA-GEL-GA 28,2 £ 7,54¢
PLA-GEL-TA 48,8 + 10,60P

PLA-GEL-GA-TA 63,7 +£11,332

PLA - poli(mlije¢na kiselina); GEL — Zelatina; GA — galna kiselina; TA — taninska kiselina Razli¢iti eksponenti

(¥°) oznacavaju statisticki znacajne razlike unutar istog stupca (p< 0,05).

Debljina filma vazno je svojstvo materijala jer utjeCe na mnoga druga svojstva kao sto
su 1 mehanicka i barijerna svojstva. 1z podataka u tablici 2. moze se zakljuciti da se PLA,
PLA-GEL i PLA-GEL-GA statisticki znacajno ne razlikuju. Debljina PLA je u skladu s
tehnickim podacima o materijalu (25 pm). lako bi se o¢ekivalo da se nanoSenjem GEL sloja
povecava debljina materijala, sloj GEL je dovoljno tanak da ne utjece na razlike u mjerenju
koje je mogucée izmjeriti dostupnom opremom. Sli¢no je navedeno i u radu Valdes i sur.
(2015) koji ukazuju da dodatak kristala nanoceluloze i antioksidansa iz ljuske badema ne
utjece na proces stvaranja i debljinu PLA filma. Suprotno tome, kod uzoraka PLA s dodatkom
Zelatine i taninske kiseline, te PLA s dodatkom Zelatine, taninske i galne kiseline moze se
uociti statisticki znacajna razlika u debljini materijala. Dodatkom taninske kiseline debljina
materijala se povecava, vjerojatno zbog razlika u umrezavanju polimernih lanaca zelatine s
dodatkom samo GA i s dodatkom TA.
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4.2.BOJA | TRANSPARENTNOST MATERIJALA

Opticka svojstva materijala za pakiranje hrane vazna su u smislu opceg izgleda,

prihvac¢anja od stranepotrosaca, ali i vizualizacije proizvoda. Vizualno, uzorci su bili bez

ostecenja, bez vidljivih razdvajanja i bez naizgled znacajne razlike u boji. Rezultati mjerenja

parametara boje dani su u tablici 3.

Tablica 3. Parametri boje (L*, a*,b*), ukupna razlika u obojenosti (4E), te indeks bjeline

(W1) izmjerenih na uzrocima filmova na bazi poli(mlije¢ne Kiseline) i Zelatine

Uzorak L* a* b* AE WI
PLA 91,95 +0,3920 2,52 0,022 -7,95 £0,11¢ 0,00 £0,00¢ 88,40 +0,22°
PLA-GEL 92,09 +0,192 2,52 +0,032 -8,00 £0,08¢ 0,22 +0,16°¢ 88,47 +0,09°
PLA-GEL-GA 91,97 +0,382> 2,30+0,11>  -7,38 £0,28%> 0,70 +0,342> 88,85 +0,30?
PLA-GEL-TA 91,61 +0,35° 2,27 +0,08° -7,18 0,27 0,92 +0,372 88,72 +0,242
PLA-GEL-GA-TA 91,89 +0,15%b 2,38 +0,06° -7,54 +0,13> 0,47 £0,14° 88,68 +0,112

PLA - poli(mlije¢na kiselina); GEL — Zelatina; GA — galna kiselina; TA — taninska kiselina Razli¢iti eksponenti

(> 9) oznacavaju statisti¢ki znacajne razlike unutar istog stupca (p< 0,05).

Vrijednost parametra svjetline, L*, kod svih uzoraka vec¢a od 90, Sto znaci da su svi
uzorci svijetli. Najvecu vrijednost ima PLA u kombinaciji sa zelatinom, medutim statisticki
znacajne razlike u odnosu na ostale uzorke nema. Vrijednosti parametra a* su pozitivne,
kre¢ué¢i se u rasponu od 2,26 do 2,52. Vizualno, ¢isti filmovi od PLA su prozirni, a
nanoSenjem sloja GEL ne dolazi do znacajnijeg obojanja. Ipak, dodatak taninske i galne
kiseline uzrokuje porast vrijednosti parametra a*, odnosno ukazuje na prisutnost zelenkasto-
zute boje. Vrijednosti parametra b* su negativne. Najnize vrijednosti su izmjerene za PLA i
PLA-GEL bez statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima, dok su te vrijednosti lagano vise za
uzorke s dodatkom oba antioksidansa (GA i TA). Valdes i sur. (2015) su dobili sli¢cne
vrijednosti za PLA-GEL i PLA-GEL s dodatkom nanoceluloze, no znacajan pad svjetline
uzoraka s dodatkom ekstrakta badema kao antioksidansa. Sli¢ne razlike su takoder izmjerene i
za ostale parametre boje. Ukupna razlika u obojenosti, 4E, najmanja je kod uzorka s slojem
Ciste Zelatine (PLA-GEL), a povisuje se s dodatkom GA i TA slijede¢im redom: PLA-GEL-
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GA-TA <PLA-GEL-GA<PLA-GEL-TA. Prema literaturi, razlika u obojenosti izmedu dva
filma moze se podijeliti u nekoliko skupina, a to su: 0 <AE< 1 — neprimjetna; 1 <A4E< 2 —
primjetna za iskusanog promatraca; 2 <4E< 3,5 — primjetna i za neiskusnog promatraca; 3,5
<AE< 5 - znacéajno primjetna; 5 <4E — daje dojam da se radi o dva potpuno razli¢ite boje
(Hawthorne i sur., 2020). Boja filmova iz ovog istraZzivanja se mozZe smatrati sli¢cnima jer su

sveAE vrijednosti ispod 1, odnosno razlika u boji nije uocljiva ljudskom oku (Li i sur., 2021).

Na slici 9. prikazane su izracunate vrijednosti transparentnosti filmova mjerenih pri 600 nm.
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Slika 9. Transparentnost uzoraka filmovamjerena pri 600 nm

PLA - poli(mlije¢na kiselina); GEL — Zelatina; GA — galna kiselina; TA — taninska kiselina Razli¢iti eksponenti

(> 9) oznacavaju statisti¢ki znaGajne razlike unutar istog stupca (p< 0,05).

Prozirnost filmova ovisi o strukturi filma i njegovim dodanim komponentama.
Opcenito, Sto su niZe vrijedsnoti, to je materijal prozirniji. Kontrolni PLA i PLA-GEL-GA-
TA pokazujunajnize Tggo Vrijednosti. NanoSenjem sloja od Zzelatine, te dodatkom galne
kiseline povecava se vrijednost Tggo U 0dnosu na konrolni uzorak (PLA). Rezultati dobiveni u
ovom radu sli¢ni su onima u radu Halim i sur. (2018), koji ukazuju da dodatak taninske

kiseline u polimerni film smanjuje prozirnost filma.
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4.3.PROPUSNOST NA PLINOVE

Na slici 10. dani su rezultati mjerenja propusnosti na O, i CO,, Propusnost plinova, a
posebice kisika i ugljikovog dioksida, vrlo je vazno svojstvo materijala za pakiranje hrane,
posebice za pakiranje onih proizvoda koji su osjetljivi na oksidaciju npr. masti, ulja,
antioksidansa i sl. Takoder je vazno svojstvo materijala koji se koriste za pakiranje u
modificiranoj atmosferi, kao $to su meso i riba, no i za proizvode koji diSu i nakon
procesiranja, odnosno tijekom tijekom skladistenja, a to su voce i povrée. Prisutnost kisika u
hrani rezultira oksidacijskim promjenama, te posljedicno moze doé¢i do pogorsanja
organolepti¢kih svojstava upakirane hrane(Vujkovi¢ i sur., 2007). Propusnost kontrolnog
uzorka, PLA, iznosi 79,58 x 103 cm3m1 d1Palza O,i 117,24 x 103 cm3 m1 d1Palza CO,.
Vrijednosti su slicne onima u znastvenoj literaturi (Colomines i sur., 2010). Kod kontrolnog
uzorka, propusnost na CO, je viSa od propusnosti na O, dok kod ostalih uzoraka nema
razlike. Takoder, u usporedbi s sintetskim materijalima, PCO, je nizi u odnosu na polistiren
(PS) (1,55 x 101 kg m m~2 s7! Pa!), te viSi u odnosu na poli(etilen tereftalat) (PET( (1,7 x
10718-3,17 x 10" kg m m2 s7! Pa!) (Auras i sur., 2003). Zbog polukristalne prirode PLA,
barijerna svojstva ovog materijala su usko povezana s kristalini¢nosti, budu¢i da se
mehanizmi difuzije ovih molekula odvijaju kroz amorfna podrucja (Colomines i sur., 2010).
Iz rezultata mjerenja vidljivo je da se dodatkom sloja od Zelatine propusnost PLA na Kisik i
ugljikov dioksid smanjuje. lako je Zelatina hidrofilni materijal, mjerenja su provedena pri
niskoj RH, odnosno ~ 0, pa se utjecaj vode i promjene u strukturi materijala (povecena
pokretnost polimernih lanaca te slobodan meduprostor za prolaz — difuziju molekula male
molekulske mase) moZe zanemariti. NanoSenjem premaza od Zelatine i galne kiseline
propusnost se takoder statisticki znacajno smanjuje, dok se dodatkom Zelatine i taninske

kiseline propusnost opet povecava dosezuéi vrijednosti kontrolnog filma.
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Slika 10.Propusnosti kisika i ugljikovog dioksida na uzorcima filmova

PLA - poli(mlije¢na kiselina); GEL — Zelatina; GA — galna kiselina; TA — taninska kiselina Razli¢iti eksponenti

(> 9) oznacavaju statisti¢ki znacajne razlike unutar istog stupca (p< 0,05).

Rezultati mjerenja u skladu s istrazivanjima Zhang i sur. (2021) i Wang i sur. (2019).
Autori su pokazali da se dodatkom galne i taninske kiseline postiZu bolja barijerna svojstva
kitozan-zelatin filma na kisik. Dodatkom galne i taninske kiseline dobiva se nepropusnija i
kompleksnija struktura, zbog tog Sto se povecava kristali¢nost matriksa.

32



4.4 ODREDIVANJE PROPUSNOSTI VODENE PARE

Da ne bi doslo do prijenosa vlage izmedu atmosfere i proizvoda, a samim time da bi se
sprije¢ilo smanjenje kvalitete proizvoda koji je zapakiran, bilo bi poZeljno da kod pakiranja
prehrambenih proizvoda propusnost vodene pare bude niska (Bourbon i sur., 2011). U slu¢aju
jestivih ambalaznih materijala, kako bi se smanjila dehidratacija i odrzala svjezina proizvoda,

jestivi filmovi zahtijevaju niZzu propusnost na vodenu paru (Aguirre-Loredo i sur., 2016).
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Slika 11.Propusnosti uzoraka filmova na vodenu paru (WVP)

PLA - poli(mlije¢na kiselina); GEL — Zelatina; GA — galna kiselina; TA — taninska kiselina. Razli¢iti eksponenti

(> 9) oznadavaju statisti¢ki znacajne razlike unutar istog stupca (p< 0,05).
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Slika 12.Propusnosti uzoraka filmova na vodenu paru (WVP)

PLA - poli(mlije¢na kiselina); GEL — Zelatina; GA — galna kiselina; TA — taninska kiselina. inv. — inverted*,

uzorak gdje je strana s Zelatinom okrenuta prema nizem RH.

Razligiti eksponenti (v 9) oznacavaju statisti¢ki znacajne razlike unutar istog stupca (p< 0,05).

Rezultati mjerenja propusnosti vodene pare (WVP) i brzina prijenosa vodene pare
(WVTR) dani su na slikama 11. i 12.(WVP) i 13. i 14. (WVTR). Kontrolni uzorak PLA, PLA-
GEL i PLA-GEL-GA su dali sli¢ne rezultate bez statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima.
Dodatkom TA dolazi do zna¢ajnog poviSenja propusnosti na vodenu paru, te stoga svi uzorci
s TA pokazuju statisti¢ki znac¢ajno VviSe vrijednosti u odnosu na kontrolni uzorak. Halim i sur.
(2018) su izmjerili nize vrijednosti propusnosti na vodenu paru filma od kitozana s dodatkom
TA, §to je suprotno rezultatima dobivenim u ovom radu. Budué¢i nema znacajne razlike u
rezultatima mjerenja s obzirom na orijntaciju uzorka prema niZzem/viSem RH, moZemo
zakljuciti da iako hidrofilna, zelatina naneSena u tankom sloju ne utjece na poviseni prijenos

vodene pare kroz PLA.
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Slika 13.Graficki prikaz brzine prijenosa vodene pare uzoraka filmova (WVTR)

PLA - poli(mlije¢na kiselina); GEL — Zelatina; GA — galna kiselina; TA — taninska kiselina.

Razli¢iti eksponenti (*°) oznaCavaju statisti¢ki znacajne razlike unutar istog stupca (p< 0,05).
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Slika 14.Graficki prikaz brzine prijenosa vodene pare uzoraka filmova (WVTR)



PLA - poli(mlije¢na kiselina); GEL — Zelatina; GA — galna kiselina; TA — taninska kiselina; inv. — inverted*,
uzorak gdje je strana s Zelatinom okrenuta prema nizem RH.

Razli¢iti eksponenti (* ©) oznacavaju statisticki znacajne razlike unutar istog stupca (p< 0,05).

Najvecu brzinu prijenosa vodene pare ima kontrolni uzorak PLA. Brzina prijenosa
vodene pare smanjuje se dodatkom Zelatine, galne i taninske kiseline. Rezultati dobiveni za
PLA u skladu su sa znanstvenom literaturom (Shogren i sur., 1997). Navedeni autori su
odredivali brzinu prijenosa vodene pare kroz PLA u kristalnom i amorfnom obliku. Dobivene
vrijednosti kretale su se od 9,49 x 104 g m s za kristalni PLA, do 1,99 x 102 g m? s za
PLA u amorfnom obliku. Amorfna PLA je propusnija od PLA u kristalnom obliku jer

kristalna PLA ima puno gus¢u strukturu polimernog matriksa.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom istrazivanju karakterizirani su filmovi na bazi poli(mlije¢ne kiseline) (PLA) s

dodatkom barijernog sloja Zelatine (GEL), bez i s dodatkom galne (GA) i taninske Kiseline

(TA).

1.

Vizualno, svi uzorci su bili ujednac¢eni bez vidljivih nepravilnosti na njihovoj povrsini.
Razlika u debljini filmova bila je u porastu s dodavanjem sloja Zelatine, taninske i
galne kiseline u odnosu na kontrolni PLA film.

Kontrolni filmovi (PLA) su prozirni dok dodatak taninske i galne kiseline u sloj od
Zelatine uzrokuje prisutnost zelenkasto-Zutog tona. Ipak ukupna razlika u obojenosti
AE nije bila vidljiva ljudskom oku.

Kontrolni uzorak (PLA) i PLA s dodatkom Zzelatine, galne i taninske kiseline,
pokazuju najmanje vrijednosti transparentnosti, $to ukazuje na to da su najprozirniji.
Dodatkom Zelatine, te dodatkom Zelatine i galne kiseline smanjuje se prozirnost u
odnosu na kontrolu.

Uzorci s barijernim premazom od Zelatine i Zelatine s GA mali su nize vrijednosti
propusnosti na kisik i ugljikov dioksid u odnosu na kontrolni PLA film, dok se
dodatkom TA te vrijdnosti povisuju dostizu¢i vrijednost kontrolnog uzorka.
Propusnost na vodenu paru dodatkom Zelatine i galne kiseline se ne mijenja, dok se u
uzorcima s filmom od Zelatine i dodatkom taninske, te kombinacijom Zelatine, galne i

taninske kiseline, povecava propusnost na vodenu paru.
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7. PRILOZI

Prilog 1. Kazalo kratica

KRATICA KAZALO
PBAT Polibutilen adipat tereftalat
PBS Polibutilen sukcinat
PBSA Poli(butilen sukcinat-koadipat)
PCL Poli(kaprolakton)
PGA Poli(glikolna kiselina)
PHA Polihidroksialkanoati
PLA Poli(mlije¢na Kiselina)
PLA-GEL (Poli(mlije¢na Kiselina) prevucenazelatinom)
PLA-GEL-GA (Poli(mlije¢na kiselina) prevucenazelatinom s
dodatkom galne kiseline)
PLA-GEL-TA

(Poli(mlije¢na kiselina) prevucena Zelatinom

s dodatkom taninske kiseline)

PLA-GEL-GA-TA

(Poli(mlije¢na kiselina) prevuc¢enazelatinom S

dodatkom galne i taniske kiseline)

PPC Polipropilen karbonat
WVP Propusnost na vodenu paru
WVTR

Brzina prijenosa vodene pare
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