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1. UVvOD

Pakiranje je nuzan korak u distribuciji robe od proizvodaca do potrosaca, tijekom
skladiStenja 1 transporta (Robertson, 2012). Osim ¢uvanja proizvoda od ostecenja i kvarenja,
ambalazni materijal ima sadrzajnu i komunikacijsku ulogu. Medutim u dana$nje vrijeme,
industrija i logistika pakiranja ide i korak dalje, a to je odgovor na pitanje §to napraviti za
ambalaZznim materijalom nakon koriStenja. Velike nade se polazu u recikliranje, medutim
koli¢ina otpada koju CovjeCanstvo stvara je prevelika za uspjesno zbrinjavanje, stoga se sve vise
industrija okre¢e obnovljivim izvorima energije i energenata. U industriji pakiranja hrane bi to
znacilo proizvoditi ambalazne materijale od biomaterijala ¢ije je osnovno svojstvo da se mogu
napraviti iz obnovljivih izvora energije, da su podlozni biorazgradnji uz prisustvo
mikroorganizama (Tokic i sur., 2011) i mogu biti jestivi pa ih ¢ak nije ni potrebno zbrinjavati.

Proucavanjem ambalaznih materijala od biopolimera je utvrdeno da jednokomponentni
biopolimeri ¢esto nemaju zadovoljavaju¢a svojstva (barijerna, mehani¢ka i fizikalno -
kemijska), te je potrebno izradivati viSeslojne filmove, viSekomponentne materijale te one sa
dodacima poboljSivaca (nanokompoziti, aditivi, plastifikatori, itd.), kako bi se izdizajnirao
odnosno procesuirao materijal odgovaraju¢ih svojstava.

Ulje je namirnica koja je zbog svog kemijskog sastava podlozna lipidnoj oksidaciji, ako
nije adekvatno skladiStena ili ako je upakirana u neodgovaraju¢i materijal. Vecinski se ulja
pakiraju u plasti¢nu ambalazu koja nema dobra barijerna svojstva na kisik (mogucnost dolaska
do lipidne oksidacije) i postoji moguénost migracije aditiva i/ili ostataka monomera iz plastike
u ulju, $to predstavlja zdravstveni rizik za potrosace (Fujioka i Shibamoto, 2004). Imajuci to na
umu, kao i eko koncept i Europsku direktivu 0 gospodarenju ambalaznim otpadom (EU
2018/852), proizlazi ideja za razvojem novih materijala za pakiranje jestivih ulja (Cho i sur.,
2010).

U ovom diplomskom radu, predlozeni su slijedeci ciljevi:
» Priprema jestivih, biorazgradivih filmova od dva biopolimera (kitozan i
zelatina);
» Priprema jednostavnih i visekomponentnih filmova;
» Karakterizacija i usporedba fizikalno-kemijskih, barijernih i mehanickih

svojstava pripravljenih filmova.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 PAKIRANJE HRANE

U danasnje vrijeme pakiranje je sveobuhvatno i nuzno. Ono okruzuje i §titi proizvod
koji kupujemo, od proizvodnje preko rukovanja i skladistenja do krajnjeg potrosaca (Robertson,
2012). Odgovaraju¢om metodom i materijalom za pakiranje osigurava se dostava proizvoda
krajnjem potrosacu i to tako da taj proizvod bude u najboljem stanju za svoju upotrebu
(Lockhart, 1997). Medunarodni institut za pakiranje definira pakiranje kao zatvaranje
proizvoda, predmeta ili paketa u zatvorenu vrecéicu, torbu, kutiju, Salicu, ladicu, limenku, tubu
ili neku drugu formu spremnika, koji bi imao neku od slijede¢ih uloga: sadrzajnu, zastitnu,
komunikacijsku ili uporabnu (Glossary of Packaging Terms, 1988). Marsh i Bugus (2007)
spominju tri vrste zaStite koje ambalaza treba osigurati. Kemijska zastita umanjuje promjenu
sastava proizvoda uzrokovanu okoliSnim utjecajem, kao $to je izloZzenost plinovima (najcesce
kisiku), vlazi (dobivanje ili gubitak) ili svjetlu (vidljivo, infracrveno ili ultraljubicasto).
Bioloska zastita omogucuje barijeru mikroorganizmima (patogenima i uzro¢nicima kvarenja),
insektima, glodavcima i drugim zivotinjama, te time sprjeava eventualnu zarazu osobe koja
konzumira kontaminiran proizvod kao i kvarenje hrane. Fizi¢ka zaStita pruza zastitu hrani od
mehanickih oS$teéenja, koja ukljuéuju Sokove 1 vibracije uzrokovane rukovanjem,

skladiStenjem, transportom i distribucijom.

2.2 BIOMATERIJALI ZA PAKIRANJE HRANE

U danasnje vrijeme problem zbrinjavanja otpada sve viSe izlazi na vidjelo, pogotovo
plastika koja je tesko razgradivi ili nerazgradivi materijal. U 80-im godinama proslog stoljeca
se popularizirao termin biorazgradivi materijali, a zbog klimatskih promjena, biomaterijali su
ponovno dosli u srediSte pozornosti kao alternativa plastici. Potpuna zamjena plastike
biorazgradivim materijalima je nemoguca, ali o¢ekuje se sve veca upotreba biopolimera u
buducénosti (Siracusa i sur., 2008), pocevsi od Cinjenice da je od 3. srpnja 2021. (EU 2019/904)

......

jednokratnu uporabu (npr. Stapic¢i za usi, pribor za jelo, slamke, $alice, drzaci balona).



Biopolimeri se prema na¢inu dobivanja mogu podijeliti u 4 skupine:
1) Biopolimeri ekstrahirani iz biomase (npr. $krob, pektin, kitozan, Zelatina);
2) Biopolimeri ekstrahirani kemijskom sintezom iz biomaterijala;
3) Biopolimeri nastali kao produkt aktivnosti mikroorganizama (npr. PHA
(polihidroksialkanoat));
4) Biopolimeri ekstrahirani kemijskom sintezom iz biomaterijala i monomera nafte (Grujic i
sur., 2017).

Prema sluzbenoj stranici europskog drustva za bioplastiku European Bioplastics
(Anonymous 1), bioplastika je velika skupina materijala koja je bazirana na prirodnim
materijalima ili je biorazgradiva. 1z prethodno navedene klasifikacije moze se zakljuciti da sva
biorazgradiva plastika nije nuzno podrijetlom iz obnovnljivih izvora (npr. polikaprolakton).

Biorazgradiv je onaj materijal, koji se razgraduje uz pomo¢ mikroorganizama
(odredene vrste bakterija, gljivica ili algi) (Toki¢ i sur., 2011). Buduc¢i da biomaterijale odlikuje
karakteristika biorazgradnje, vazno je napomenuti kako ona ovisi o okoliSnim ¢imbenicima
(temperatura, vlaga) i vrsti i broju prisutnih mikroorganizama. Tek kada su svi parametri u
optimalnim uvjetima, moze do¢i do razgradnje ambalaznog materijala (Siracusa i sur., 2008).
U danasnje vrijeme biorazgradnja se odvija u industrijskim pogonima, u reaktorima, gdje su
strogo kontrolirani uvjeti, pa je ponekad stvarnu (realnu) biorazgradivost materijala tesko to¢no
odrediti. Ameri¢ko drustvo za testiranje i materijale (eng. American Standards for Testing and
Materials, ASTM) biorazgradive polimere definira kao polimerne materijale koji imaju
sposobnost raspada u ugljikov dioksid, metan, vodu, anorganske tvari ili biomasu. Enzimska
aktivnost mikroorganizma moze se izmijeriti standardiziranim testovima u odredenom
vremenskom periodu odrazavajuci dostupno stanje otpada (ASTM standard D996) (ASTM,
2016). Takoder se u biorazgradnju ubraja i kompostiranje, kao proces bioloske razgradnje
proizvoda uz nastanak komposta. U aerobnim uvjetima kao krajnji produkt nastaju CO; i H20O,
dok u anaerobnim nastaje CO2 i metan.

Medutim, u slu¢aju kompostabilnih materijala potrebno je dokazati da se ne raspadaju
samo vizualno nego da zaista i razlazu do gore navedenih tvari i to u mjerilima u kojima je to
odredeno za kompostabilne materijale (primjerice u usporedbi s celulozom) (ASTM standard
D996 i D6400) (ASTM, 2016; ASTM, 2019). Bitno je naglasiti da materijal u potpunosti treba
biti razgraden metabolizmom mikroorganizama, jer bi u suprotnom mogao imati negativan

utjecaj na okoli§ (Narayan, 2006).



Biomaterijali se navode da imaju veliki potencijal za buducnost, jer se proizvode iz
odrzivih 1 obnovljivih izvora i imaju moguénost biorazgradnje, ¢ime se smanjuje koliina
otpada (Toki¢ isur., 2011), ali bitno je napomenuti da je jednokomponentne biomaterijale ¢esto
potrebno kombinirati sa drugim biopolimerima kako bi osigurali odgovaraju¢a barijerna i

mehanicka svojstva potrebna za pakiranje prehrambenih proizvoda.

2.3 JESTIVI MATERIJALI ZA PAKIRANJE HRANE

Svakim danom se sve viSe spoznaje vaznost ocuvanja okoliSa, na nain da se
maksimalno smanji koli¢ina otpada. Sto se ti¢e pakiranja hrane, pokusavaju se na¢i nove
metode pakiranja hrane, kao i nove vrste ambalaznih materijala. U najveéoj koli¢ini to su
ekoloski prihvatljivi materijali i to prvenstveno biorazgradivi i jestivi materijali, kojima bi se
smanjila koli¢ina Stetnog utjecaja na okolis, ali i poboljsala svojstva namirnica. Postoji nekoliko
oblika jestive ambalaze, kao $to su premazi, jednoslojni, dvoslojni ili viSeslojni filmovi, te se
ovisno o vrsti i svrsi razlikuju nacini pripreme i sastav. Premazi se razmazuju direktno na
proizvod i tako se formiraju, dok su filmovi strukture, koje se zasebno izrade i tek onda se
proizvod pakira u njih. Mogu biti naneseni na povrSinu namirnice ili sluziti kao razdjelnici
izmedu slojeva hrane (Gontard i Guilbert, 1994). U potrazi za materijalima alternativnim
plastici, znanstvenici su stavili naglasak na biopolimere. Da bi se mogli koristiti u prehrambenoj
industriji, ti materijali ne smiju biti toksi¢ni, a moraju imati odgovaraju¢a procesuiraju¢a
svojstva, te pozeljno biti pripremljeni iz obnovljivih izvora. Biopolimerni filmovi moraju biti
otporni, ne smiju se ljustiti, te ne smiju omogucavati izmjenu plinova i vodene pare izmedu
hrane i atmosfere (Motelica i sur., 2020). U tablici 1 su prikazani materijali/biopolimeri na

kojima se provode ispitivanja u svrhu koristenja u prehrambenoj industriji.



Tablica 1. Pregled znanstvenih istrazivanja primjene biopolimera za pakiranja hrane

Izvor biopolimera Biopolimer Referenca
Agaroza Hu i sur., _2016
Kusznierewicz i sur., 2020
Alginati Fab_ra_i sur., 2018
Aziz isur., 2018
Celuloza Khezria_n i sur., 2018
Zhao i sur., 2018
Glukomanan Lei i_sur., 2017
Wu i sur., 2020
Hemiceluloza Ted(_eschi i sur., 2020
Nechita i Roman, 2020
. - . Kaya i sur., 2018
Polisaharidi Kitozan Sun isur., 2018
Pululan Lii sur., 2020
Hassan i Cutler, 2020
Skrob Issa i sur., 2018
Kazein Abdollahz_adgh isur., 2018
Chevalier i sur., 2018
Kolagen Ahmad i sur., 2016
Ocak, 2018
Proteini sirutke Aziz sur., 2018
Kouravand i sur., 2018
Proteini soje Echev_erria} i sur., 2018
Proteini da S!Iva i sur., 2018
Zein da Sllva} i sur., 2018
Altanisur., 2018
v . Figueroa — Lopez i sur., 2018
Zelatina Kim i sur., 2018
Biljno ulje i Akyuz i sur., 2018
Lipidi i voskovi Zivotinjska mast Tonyali i sur., 2020

Voskovi

Saurabh i sur., 2018
Zhang i sur., 2016




Funkcionalni dodaci

(antimikrobioloski,
antioksidansi, boje)

Slika 1. Shematski prikaz funkcija jestivog pakiranja (Aguirre - Joya i sur., 2018)

2.3.1 Kitozan

Kitozan je polisaharid, koji se sastoji od N - acetil - D - glukozaminskih jedinica
medusobno povezanih B - (1,4) vezom (slika 2) (Aguirre - Joya i sur., 2018). Prisutnost
aminskih skupina (u deacetiliranom obliku) u kitozanu omogucuje topljivost pod odredenim
uvjetima. Uglavnom se dobiva iz ljustura rakova (Motelica i sur., 2020). Kao jedan od
najucestalijih prirodnih biopolimera, kao i zbog njegove jedinstvene polikationske prirode,
kitozan ima $irok spektar upotrebe. Kitozan se koristi u biomedicinske svrhe, za pro¢i§¢avanje
voda, za stvaranje koacervatnih struktura, kao i u agronomskoj industriji za prevlacenje sjemena

za poboljsani prinos (Fei Lin i sur., 2000).
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Slika 2. Kemijska struktura kitozana (Anonymous 2)

Kitozan nastaje slijede¢im postupkom: hitin, dobiven iz oklopa i ljustura rakova
podlijeze deacetilaciji, te ovisno o stupnju deacetilacije se nastali produkt naziva hitin ili
kitozan. Ako je stupanj acetilacije nizi od 50 %, onda je produkt kitozan. Medutim za
industrijske potrebe, kitozan se najcesce proizvodi alkalnim tretmanom hitina, buduéi da je ta
metoda financijski prihvatljiva i pogodna za proizvodnju ve¢ih razmjera. Novija istrazivanja su
pokazala da bi se nastanak kitozana mogao ubrzati djelovanjem mikrovalova (Tien i Liu, 2020).

Kitozan je prema literaturi vjerojatno jedini prirodni polisaharid, koji pokazuje
antimikrobiolosku aktivnost protiv bakterija, gljivica i plijesni. Istrazivanja provedena s ciljem
razvoja kitozanskih filmova za pakiranje hrane su mnogobrojna (prema WoS vise od 2000
znanstvenih radova) (Anonymous 3). Filmovi se ve¢inom proizvode izlijevanjem iz otopina, na
nacin da se kitozan u prahu otopi pri pH niZem od 4,6, odnosno u kiseloj otopini, kao $to su
vodena otopina octene ili limunske kiseline, te se pripremljena otopina izlijeva na odredene
podloge, uglavnom staklene Petrijeve zdjelice i susi to¢no odredeni vremenski period. Nakon
suSenja, filmovi se odvajaju od podloge te koriste za produzenje trajnosti raznih namirnica kao
§to su voce, povrée, meso i mesne preradevine, riblji proizvodi i riba (Priyadarshi i Rhim, 2020).
Kitozanski filmovi se mogu koristiti kao samostalni filmovi (jednokomponentni), u kombinaciji
sa drugim polimerima (poboljSana svojstva), kao premaz ili unutarnji sloj u viSeslojnim
ambalaznim materijalima. Uloga Kkitozanskih filmova u prehrambenoj kao i ostalim
industrijama bila je tema mnogih radova i istrazivanja. Primjerice, Manigandan i sur. (2018), u
knjizi navode razne uporabe kitozanskih filmova, a najviSe se istiu antimikrobioloSka 1
antioksidativna svojstva. Nasution i sur. (2013) su proucavali kitozanske filmove kao senzore

koncentracije acetona u dahu dijabetiCara. Dodatkom raznih tvari se poboljSavaju svojstva



kitozanskog filma. Plastifikatori kao $to su glicerol i sorbitol dodaju se s ciljem pobolj$anja
fleksibilnosti filma, pokretljivost lanaca i ¢vrstoc¢e (Gol i sur., 2013). Dodatkom Zelatine,
poboljsavaju se mehanicka svojstava, barijera na vlagu i barijera na UV zracenje

(Prateepchanachai i sur., 2019).
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Slika 3. Prikaz povezivanja kitozana i zelatine vodikovom vezom (Yadav i sur., 2020)

2.3.2 Zelatina

Zelatina je proizvod dobiven djelomiénom hidrolizom kolagena dobivenog iz
zivotinjskih tkiva kao $to su vezivna tkiva i to ponajvise koza i kosti. Gradevna molekula se
sastoji od 50,5 % ugljika, 6,8 % vodika, 17 % dusika i 25,2 % kisika (Nur Hanami i sur., 2014).
Na slici 4 prikazana je struktura zelatine: Ala - Gly - Pro - Arg - Gy - Glu - 4Hyp - Gly - Pro -.
Zelatina se moZe dobiti na dva nacina: 1) kiselom obradom sirovog kolagenskog materijala,
¢ime se dobiva tip A, sa izoelektricnom to¢kom na pH 8 - 9; te 2) baznom obradom kojom se
dobiva tip B sa izoelektricnom tockom na pH 4 - 5. Bududi se tip B dobiva alkalnim
prekursorom, koji promijeni asparagin i glutamin u njihove kiselinske ostatke, ovaj tip ima veéu
viskoznost. Pod tip A pripada Zelatina dobivena iz svinjske koze, dok pod tip B spada ona
dobivena iz kravlje koze ili svinjskih kostiju (Ramos i sur., 2016). Zelatina se pocinje
razgradivati pri temperaturama vis$im od 100 °C, iako su za potpunu razgradnju potrebne
znacajno vise temperature (> 500 °C). Stabilnost matriksa ovisi o pH medija i smanjuje se s
povecanjem temperature jer dolazi do hidrolize. Topljiva je u vodi i u vodenim otopinama

polialkohola, npr. glicerol ili propilen - glikol, kao i u vrlo polarnim otapalima s izrazenom



tendencijom stvaranja vodikovih veza (npr. octena kiselina, trifluoretanol, formamid i dusi¢na

kiselina).
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Slika 4. Kemijska struktura zelatine (Kommareddy i sur., 2007)

Zelatina je Siroko rasprostranjena u mnogim industrijama, primjerice u prehrambenoj
industriji se koristi za Zeliranje, stabilizaciju ili emulgiranje u pekarstvu, mlije¢noj i industriji
pi¢a. U farmaceutskoj industriji se koristi za proizvodnju tvrdih i mekanih kapsula i emulzija.
Takoder se moze koristiti u izradi fotografija kao zavrsni premaz ili premaz protiv boranja slika
(Nur Hanami i sur., 2014). Zadnjih 20-ak godina brojna su znanstvena istrazivanja (prema WoS
vise od 800) (Anonymous 4) izradena s ciljem razvoja biorazgradivih filmova od Zelatine za
pakiranje hrane. Opcenito Zelatinski filmovi pokazuju dobra mehanicka svojstva, visoku
elasti¢nost kao i nisku propusnost na vodenu paru (Rao, 2007). Budu¢i da je Zelatina topiva u
vodenim otopinama, kao materijal bi se za dugoro¢nu upotrebu trebala umreziti sa jos nekim
biopolimerom kako bi se dodatno popravila termi¢ka i mehani¢ka stabilnost (Bigi i sur., 2001).
Ispitivane su razne kombinacije biopolimera sa Zelatinom, ali od najveceg interesa za ovaj rad
je dakako kombinacija s kitozanom. U radu Zunying i sur. (2012), pokazano je da je
kombinacija kitozana i Zelatine, dovela do boljih mehani¢kih svojstava (veca vlacna ¢vrstoca i
elongacija) i smanjila se propusnost filmova na vodenu paru. Takoder su Benbettaieb i sur.
(2014), uodili pozitivne karakteristike kompozitnog filma kitozan - Zelatina. Buduc¢i da se
zelatina i kitozan povezuju snaznim vodikovim vezama (prikazano na slici 3), to dovodi do
kompaktnije strukture sa boljim svojstvima. Uz povecanje vlacne ¢évrstoCe i Youngovog

modula, dolazi do smanjenja propusnosti na kisik i na vodenu paru, kao i topljivosti. Ove



¢injenice daju naznake da bi se ova vrsta materijala za pakiranje mogla iduc¢ih godina cesce

koristiti.

2.4 BIOPOLIMERNI VISESLOJNI 1 KOMBINIRANI MATERIJALI ZA
PAKIRANJE HRANE

Biopolimerni materijali, pripremljeni kao jednostavni jednokomponentni filmovi,
nemaju barijerna i mehani¢ka svojstva koja odgovaraju zahtjevima materijala za pakiranje.
Stoga se Cesto, s ciljem poboljSanja svojstava ovih materijala oni kemijski modificiraju,
kombiniraju sa drugim materijalima, proizvode kao viSeslojni materijali, kao kompoziti, s
dodatkom nanokompozita i dr. Takoder, materijalima se moze dodati i neki funkcionalni
sastojak, drugim rije¢ima dodatna funkcija u odnosu na osnovnu zastitnu funkciju proizvoda.
Funkcionalnost biopolimera se moze poboljsati dodatkom arome, antimikrobnih tvari ili
antioksidanasa (Gali¢, 2009). U razvoju viSeslojnih materijala koriste se vrste molekula
supstrata, dopustaju¢i integraciju velikih biomolekula u matriks. PoZzeljne karakteristike
novorazvijenih filmova (barijerne, fizikalno - kemijske i mehanicke), se lako dobiju
poznavanjem primjenjenih polimera (Neto i sur., 2016). Slika 5. shematski prikazuje koncept
poboljsanja barijernih svojstava materijala dodatkom nanokompozitnih sastojaka u polimerni
matriks. Naime, dodatkom kompozita (b) put koji molekula kisika ili vodene pare treba prijeci
je mnogo zahtjevniji u odnosu na isti polimer bez kompozita (a) te se stoga barijerna svojstva

modificiranog polimera (b) poboljSavaju u odnosu na (a).

(a)
Vodena para, Kisik
i

(b}

Vodena para, Kisik

g

= e e —

Slika 5. Prikaz prolaska vodene pare kroz polimer (a) i kroz kompozitni film (b)
(Giannakas i Leontion, 2018)
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Jestivi filmovi, ¢ija se proizvodnja bazira na polarnim biopolimerima (polisaharidi i
proteini) pokazuju relativno dobra mehanicka svojstva pri niskoj relativnoj vlazi, ali imaju slabu
barijeru na vodenu paru i loSa mehanicka svojstva u uvjetima visoke vlage. S druge strane
hidrofobni lipidi su u¢inkoviti kod propusnosti na vlagu, ali im mehanicka svojstva nisu na
razini polarnih zbog njihove strukture. Prema literaturnim navodima, kod veéine kompozitnih
materijala polarne biomolekule se kombiniraju sa lipidima. U takvom matriksu, lipidi bi bili
zaduzeni za smanjenje propusnosti na vlagu, a polarne komponente za cvrstocu filma i

mehanicka svojstva (Janjarasskul 1 Krochta, 2020).

2.5 JESTIVI MATERIJALI ZA PAKIRANJE ULJA

Jestiva ulja se pretezno pakiraju u plasticne, staklene ili metalne ambalazne materijale.
Stakleni ambalazni materijali su nezgodni zbog toga Sto se lako mogu razbiti, metalni se
izbjegavaju radi mogucnosti od korozije, pa se vecina jestivih ulja pakira u plasticne ambalazne
materijale. Cesto se dolazi do spoznaja da kod dugotrajnog skladitenja u plasti¢noj ambalazi
dolazi do lipidne oksidacije ulja, $to je neZeljena pojava. Lipidna oksidacija uzrokuje neugodan
okus, ali jo$ opasnije, kao nusprodukti mogu nastati toksi¢ni spojevi, opasni za ljudsko zdravlje
(glioksal, malonaldehid) (Fujioka i Shibamoto, 2004). Takoder, ako se direktan kontakt izmedu
plastike i ulja odvija odredeno vrijeme, moguce je da dode do poviSenih migracija tvari male
molekulske mase iz materijala u ulje, ¢ineéi proizvod nepogodnim za konzumaciju (Cho i sur.,
2010). Budu¢i da je koli¢ina otpadne plastike jedan od najveéih ekoloskih problema na
globalnoj razini, u znanstvenim krugovima se radi na osmiSljavanju novih materijala za
pakiranje jestivih ulja. Da bi se dobila Zeljena svojstva materijala, znanstvenici najcesée
kombiniraju vise biopolimera ili stavljaju dodatke u filmove. U radu Ramu - Ganescu i sur.
(2019), spominje se kompozitni film od karagenana i konjac glukomanana kao moguénost
ambalaznog materijala za pakiranje ulja, dok su Cho i sur. (2010) i Carpine i sur. (2015) vise
okrenuti proteinskoj osnovi za film pa je u prvom provedeno istrazivanje na filmovima od
proteina soje i kukuruznog zeina, dok su u drugom takoder proteini soje, ali sa dodatkom
kokosovog ulja. Ramu - Ganescu i sur. (2019) su zakljucili kako kompozitni film iz njihovog
istrazivanja pokazuje odgovarajuée mehani¢ka svojstva, ponajvise vla¢nu CEvrstocu i
deformaciju na granici elasti¢nosti. Filmovi iz istrazivanja Cho i sur. (2010) imaju dobru
sposobnost varenja i nisku propusnost na vodenu paru, dok su Carpine i sur. (2015) utvrdili da

kokosovo ulje ne utjeCe na propusnost vodene pare, ali da su filmovi fleksibilniji.
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2.6 BARIJERNA SVOJSTVA MATERIJALA

Odredivanje barijernih svojstava polimera je od presudne vaznosti za procjenu i
predvidanje trajnosti odredenog proizvoda. Sustav ambalaza/hrana/okolina se sastoji od hrane,
materijala za pakiranje i okoline, ¢ime je materijal granica izmedu dva sustava. Na toj granici
sustava je moguce da dolazi do fenomena prijenosa (plinova, vodene pare, svjetla, tvari arome).
U tom kontekstu, vazno je razlikovati i definirati tri pojma: permeacija, sorpcija i migracija.
Permeacija se definira kao prijenos tvari kroz jedini¢énu povrs$inu materijala, jedini¢ne debljine,
a do nje dolazi radi razlike tlakova izmedu okoline 1 hrane, te se moZe odvijati u oba smjera
(Vujkovi¢ i sur., 2007). Propusnost materijala ovisi 0 njegovoj kemijskoj strukturi, debljini,
atmosferskim uvjetima i sl. Naj¢es¢e proucavani parametri su propusnost na vodenu paru i
kisik, te se u zadnje vrijeme istrazuje 1 CO2, kao ¢imbenik modificirane atmosfere (Siracusa 1
sur., 2008). Kod sorpcije je bitno razlikovati dva pojma; apsorpciju i adsorpciju. Apsorpcija je
fizikalno — kemijski proces pri kojem atomi, molekule ili ioni ulaze u odredeni plin, tekué¢inu
ili ¢vrsti materijal 1 prodiru u unutrasnjost matice, odnosno upijaju se. Za razliku od apsorpcije,
adsorpcija je sposobnost ¢vrste tvari (adsorbensa) da na svojoj grani¢noj povrsini veze molekule
plina ili otopljene tvari iz otopina i uklju¢ena je u proces permeacije. Proces migracije tvari
moze i¢1 u dva smjera: prijenos tvari iz okoline i ambalaze u hranu i prijenos tvari iz hrane u
okolinu i ambalazu. Migracije mogu biti fizikalne (bez kemijske reakcije) i interakcija (uz
kemijsku reakciju). Pod pojmom fizikalne migracije se najceS¢e podrazumijeva difuzija
(plinova i vodene pare), a uzrokovana je razlikom u tlaku i/ili koncentraciji. Migracija uz
kemijsku reakciju predstavlja puno ve¢i rizik jer dolazi do promjene u hrani i/ili ambalaznom
materijalu.

Na slici 6 je prikazana shema S§to se dogada na granici faza nekog sustava
ambalaza/hrana/okolina, odnosno prikazan je proces permeacije ili propusnosti. Permeacija se
odvija u 3 koraka:

1) Adsorpcija permeata na povrs§inu materijala;

2) Difuzija permeata kroz materijal uzrokovana koncentracijskim gradijentom (prijelaz

iz podrucja viSe u podrucje niZze koncentracije);

3) Desorpcija permeata na suprotnoj povrsini materijala.
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Slika 6. Shema procesa permeacije kroz ambalazni materijal (Yeo i sur., 2014)

Takoder je bitno definirati i pojmove permeat i permeabilnost; permeat je plin (O2 i
COy) ili tekucina koja migrira kroz ambalazni materijal, dok permeabilnost definira permeaciju

iracuna se prema slijede¢em izrazu [1]:

P=DxS [1]
gdje je;
P = koeficijent propusnosti (cm® cm™ s bar?);
D = koeficijent difuzije permeata (cm? s™);

S = koeficijent topljivosti permeata (mL cm™ bar?).

Transport permeata je, dakle, karakteriziran koeficijentom difuzije (D) i sorpcijom, koja
je definirana koeficijentom topljivosti (S) odnosno koli¢inom permeata apsorbiranog od strane
polimera iz kontaktne faze (Gali¢ i sur., 2018). Uz koeficijent propusnosti materijala Cesto
spominjemo i pojam propusnosti. Glavna razlika je §to propusnost (g) ne uzima u obzir debljinu
ambalaznog materijala, ve¢ se ratuna prema slijede¢em izrazu [2]:

qg=9,89-108- (cm®*m~2d 1bar 1) [2]

T(29N—-t;)
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gdje je V mjerni volumen u gornjem dijelu éelije (m?), T je temperatura (K), N je nagib
pravca, a t. predstavlja time-lag vrijednost (s). Upravo je to vrijednost koja se Cesto mjeri

instrumentalnim metodama (manometrijskom metodom).

2.6.1 Propusnost na Kisik

Kolicina kisika u pakiranju je za neke namirnice potrebna, dok je kod drugih izrazito
nepozeljna (Bonilla i sur., 2012). Kisik je odgovoran za mnoge degradacijske procese u hrani,
kao Sto je oksidacija masti, rast mikroorganizama (anaerobne bakterije) i gubitak vitamina
(Ayranci i Tunc, 2003). Oksidacija masti dovodi do manjkavosti u okusu, boji i gubitku
nutrijenata, dok oksidativni procesi na proteinima mesa ogranic¢avaju rok trajanja proizvoda
(Liu isur., 2010, Hong i Krochta, 2006). Namirnica kojoj je potreban kisik je svakako svjeze
zapakirano meso, kojem je kisik potreban za odrzavanje pozeljne crvene boje, jer u uvjetima
bez kisika meso poprimi smedu boju, koja potrosac¢ima nije pozeljna. Ulje je namirnica za koju
je nepozeljno da dolazi u kontakt sa kisikom 1 svjetlosti radi degradacijskih procesa koji ¢e se
zato dogoditi (Kanavouras, 2019).

Proucavaju¢i propusnost kisika odredenih materijala, utvrdeno je da propusnost u
velikoj mjeri ovisi o strukturi filma, dok u puno manjoj mjeri ovisi 0 kemijskom sastavu
(Gruniger i sur., 2006). Razna hrana zahtjeva specificne atmosferske uvjete kako bi zadrzala
svjezinu i cjelokupnu kvalitetu tijekom skladiStenja. Pakiranje hrane u odredenoj smjesi plinova
se zove pakiranje u modificiranoj atmosferi, te to pojedinim namirnicama moze pomoci u
odrzavanju kvalitete (Lacroix, 2009). Osim mijeSanja dva ili viSe biopolimera sa ciljem
poboljSavanja svojstava, moguce je to posti¢i i nanoSenjem vise slojeva filmova.

Koeficijent propusnosti kisika za kitozanske i Zelatinske filmove su bile predmet
istrazivanja mnogih znanstvenika. Vrijednosti propusnosti se razlikuju od rada do rada, jer ovo
svojstvo ovisi o na¢inu pripreme filma kao i o dodatku aditiva. Takoder, usporedbu rezultata
oteZava Cinjenica da se autori Cesto ne koriste jedinicama SI sustava te je rezultate teSko
usporedivati. Zhang i sur. (2021) su za kitozanski film dobili vrijednost koeficijenta permeacije
jednaku 4,07 x 10° cm® m? d! Pa, a Srinivasa i sur. (2007) znacajno visi koeficijent koji je
iznosio 1,41 x 102 cm® m* d* Pa’. Zelatinski filmovi imaju znatno veée vrijednosti propusnosti
na Kisik. U radu Lee i Song (2017), dobivena vrijednost koeficijenta propusnosti na kisik
zelatinskog filma je bila 2,37 x 102 cm® m™ d? Pa?, no za taj rad je specifi¢no da je Zelatina

izolirana iz biljnog materijala.
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2.6.2 Propusnost na vodenu paru (WVP)

Kod mjerenja propusnosti materijala na vodenu paru, mjeri se porast mase uzorka s
vremenom. Na propusnost na vodenu paru utjec¢u mnogi faktori kao sto su debljina filma, udio
slobodne vode, vlaznost i sastav komponenti filma (Gutierrez i sur., 2015). Biopolimeri sa
hidrofilnim karakterom (proteini i polisaharidi), imaju losu barijeru na vodenu paru, a prema
Henrique i sur. (2007), propusnost na vodenu paru moze biti direktno povezana sa koli¢inom -
OH skupina u molekuli. Takoder i vremenski uvjeti jako utje¢u na WVP; primjerice, visoka
relativna vlaznost i niska temperatura skladiStenja, smanjuju propusnost na vodenu paru.
Interakcije izmedu polimera 1 vode su klju¢ne za proucavanje WVP, a one se obi¢no odvijaju
na hidrofilnom dijelu filma (Sangaj i Malshe, 2004). Aktivnost vode se definira kao omjer
parcijalnog tlaka vodene pare u proizvodu i parcijalnog tlaka u ¢istoj vodi. U radu Souza i sur.
(2009) receno je da su spojevi sa vise vodikovih veza podlozniji prolasku vodene pare. Kako bi
se poboljsala barijera na vodenu paru, potrebno je dodati hidrofobne ili hidrofilne dodatke, jer
¢e doc¢i do promjene strukture, §to rezultira smanjenjem ili pove¢anjem propusnosti. WVP ovisi
0 pokretljivosti molekulskih lanaca polimera, kao i o prisutnosti plastifikatora. Dodatkom
plastifikatora (manja molekula), dolazi do viSih vrijednosti propusnosti na vodenu paru, jer
ulazi u interakciju sa polimerom, ¢ime se dobiva na mobilnosti i tako se olakSava molekulama
vode da prolaze kroz materijal. Takoder voda je poznati plastifikator biopolimernih filmova pa
su oni hidrofilnog karaktera znacajnije propusni u odnosu na hidrofobne filmove. Jestivi filmovi
imaju loSije karakteristike propusnosti na vodenu paru od konvencionalnih; plasticnih
materijala, te njihove vrijednosti jako osciliraju obzirom od kojeg biopolimera su napravljeni.
Primjerice, WVP jestivog filma koji je napravljen od proteina iz graska iznosi 1,19 x 107
g m?* st Pa? (Choi i Han, 2001), dok je od onoga napravljenog iz proteina ribe 9,5 x 107
g mts?Pal (Tanaka i sur., 2001).

2.7 MEHANICKA SVOJSTVA MATERIJALA

Mehanicka svojstva filmova moraju se ispitati kako bi se procijenila odrzivost i trajnost
filma tijekom procesa obrade i samog rukovanja (Debeaufort i sur., 1998). Mehanicka svojstva
filmova Cine tri parametra: vlacna ¢vrstoca, Young-ov modul, te elongacija (postotak
produljenja prije pucanja) (Skurtys i sur., 2010). Vla¢na ¢vrstota oznacava maksimalno
istezanje koje film moze podnijeti, Youngov modul prikazuje ukocenost filma, dok elongacija
daje informaciju, koliko se film maksimalno moze istegnuti prije pucanja (Pereda i sur., 2012).

U usporedbi sa sintetickim, jestivi filmovi imaju slabija mehanicka svojstva (Han i sur., 2015).
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Dodatkom plastifikatora, dolazi do smanjenja molekulske sile izmedu polimernih lanaca, ¢ime
se povecava njihova pokretljivost i dolazi do poveéanja elasti¢nosti i ¢vrstoe materijala
(Aguirre - Joya i sur., 2018). U radu Fama i sur. (2005) dokazano je da u filmu bez plastifikatora
deformacija na granici elasti¢nosti iznosi 30,5 %, dok sa dodatkom plastifikatora ta vrijednost
iznosi > 80 %. Sli¢ne podatke dobili su i drugi znanstvenici (Wan i sur., 2006 i Tanaka i sur.,
2001), gdje stoji da porastom koncentracije plastifikatora u jestivim filmovima raste vrijednost

deformacije na granici elasti¢nosti i vlatna ¢vrstoca.

2.8 FIZIKALNO - KEMIJSKA SVOJSTVA MATERIJALA

2.8.1 Debljina materijala

Debljina filma je vazan parametar kod proucavanja ambalaznih materijala, posebno
jestivih filmova jer utjeCe na barijerna i mehani¢ka svojstva. Debljina materijala u prvom redu
najvise ovisi o nacinu pripreme otopine, kao 1 njenom viskozitetu (Sto je otopina viskoznija, to
se teze razlijeva po Petrijevoj posudi i time je deblja). Debljina se najceS¢e mjeri mikrometrom,
na nacin da se film umetne izmedu dvije hvataljke mikrometra i ocita se debljina. Mjerenje
mikrometrom spada u kontaktne metode, koje bi se trebale izbjegavati, obzirom da moze do¢i
do oste¢enja uzorka, ali i netoCnih ocitanja (rukama se na film nanesu necistoce, film se
nedovoljno jako stisne izmedu hvataljki). Da je debljina filma vazan parametar koji utjece na
barijerna svojstva dokazao je Debeaufort (2000) za dvoslojne filmove nacinjene od

metilceluloze i lipidne mjesavine, kao i Park i sur. (1993) za celulozne filmove.

2.8.2 Topljivost i udio vode

Topljivost filma daje podatak o tome kako ¢e s film ponaSati u doticaju sa vodom.
Drugim rije¢ima, topljivost u vodi je mjera hidrofilnosti filma (Kim i Ustunol, 2001). U nekim
slu¢ajevima je pozeljno da film bude topljiv u vodi, dok bi u drugima to narusavalo kvalitetu
proizvoda (Nazan Turhan i Sahbaz, 2004). Proizvodi kod kojih se to izbjegava su oni koji ¢e
biti izloZeni uvjetima poviSene vlaZznosti, a udio vode samog proizvoda je nizak. Nacin na koji
se moze smanyjiti topljivost u vodi je kombiniranje hidrofilne (u vodi jace topljive komponente)
sa hidrofobnom ili lipidnom komponentom, koje ¢e smanjiti topljivost 1 tako zastititi proizvod.

Udio vode u filmu je svojstvo, koje daje informaciju o ukupnom volumenu vode

umreZene u polimernoj resetki (Pereda i sur., 2011).
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2.9 ZAKONSKA REGULATIVA O MATERIJALIMA ZA PAKIRANJE HRANE

Kako Dbi zastitila svoje gradane, Europska Unija, ¢ija je Hrvatska ravnopravna ¢lanica,
izdala je nekoliko uredbi, kojima bi se kontrolirali predmeti koji dolaze u izravan doticaj sa
hranom 1 tako sprijecio rast mikroorganizama. Koristenje ambalaze za pakiranje je u stalnom
porastu radi povecanja udaljenosti izmedu mjesta proizvodnje i mjesta potrosnje, te zbog vise
faza prerade kao i duzeg roka trajanja proizvoda (Tkalec i sur., 2018). Prema Pravilniku o
zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom (NN
125/2009), materijalima se smatraju: metali i njihove slitine, emajl, cement, keramika i
porculan, staklo, polimerni materijali (plastika ukljucujuéi lakove, premaze i prevlake, celuloza
1 elastomeri) drvo ukljucujuci i pluto te tekstil.

U istom Pravilniku se opisuje §to se smatra pod aktivnim 1 inteligentnim materijalima;
aktivni materijali su oni ¢ija namjena povecava trajnost ili poboljSava uvjete zapakirane hrane,
a sadrzava komponente koje se oslobadaju u hranu, dok se za inteligentne materijale smatraju
oni koji registriraju uvjete u pakovanju ili okolini koja okruzuje hranu.

Zakonska regulativa za neke sastojke jestivih filmova je odredena europskim propisima
o aditivima (EK 1331/2008, EU 234/2011), gdje se definira da se aditivi koriSteni u jestivim
filmovima moraju nalaziti na popisu dozvoljenih sastojaka Europske Komisije. Bitno je
obavijestiti potrosaca o prednostima i korisnim stranama tog aditiva. Takoder je navedeno da
aditivi moraju opravdavati svrhu dodatka (da je navedeno za$to se nijednim drugim
konvencionalnim na¢inom ne moze postici isti u¢inak), ne smiju biti toksi¢ne 1 imati odreden
dozvoljen dnevni unos.

S obzirom na problem gomilanja otpada, potrebno je donijeti pravilnike i uredbe koji bi
davali savjete kako smanjiti taj problem. Pravilnik o ambalaZi i otpadnoj ambalazi (NN
88/2015) donesen je 2015. godine, u kojem stoji da je potrebno reciklirati 55 do 80 % otpadne
ambalaze. Budu¢i da su takve brojke teSko ostvarive, uvedena je i povratna naknada za
odredene ambalaZzne materijale kako bi se potaknulo potrosace na savjesno postupanje. Takoder
od 1. srpnja 2021. godine na snazi je odluka na razini Europske unije (Direktiva EU 2019/904)
da se ukine prodaja jednokratne plastike, te se smatra kako bi i ta mjera pomogla boljem

gospodarenju otpadom i smanjila koli¢inu otpadnog ambalaZznog materijala.

17



3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 MATERIJALI

U ovom radu za izradu filmova su koriSteni: kitozan (kitozan tip 652, molekulske mase 165
kDa, stupanj deacetiliranja iznad 85 %, France Chitin, Marseille, Francuska) i Zelatina (Kemika,
Hrvatska). Kao plastifikator se koristio prirodni glicerin (minimalne cisto¢e 99,5 %, E422,
Dekorativna tocka d.o.o, Hrvatska), a kao otapala destilirana voda i vodena otopina octene
kiseline (ledena octena kiselina 100 %, Merck, Njemacka). Magnezijev nitrat (Mg(NO3)2,
Sigma - Aldrich, SAD) koristen je za pripremu zasiene otopine za odrzavanje relativne
vlaznosti atmosfere u eksikatoru od 53 % RH. Rodamin B (C2sH3:CIN203, Sigma - Aldrich,
SAD) i etanol (KEFO, Hrvatska) koristeni su za pripremu obojene alkoholne otopine za

ispitivanje propusnosti na masnoce.

3.2. PRIPREMA FILMOVA

Otopina kitozana (CS) je dobivena otapanjem 2 g praha kitozana u 1 % (v/v) vodenoj otopini
octene Kiseline, kako bi se dobila 2 % (m/v) otopina za formiranje filma. Otopina kitozana se
mijesala na magnetskoj mijesalici 4 h kako bi se polimer u potpunosti otopio. Otopina Zelatine
(GEL) je dobivena otapanjem 5 g praha Zelatine u destiliranoj vodi, kako bi se dobila 5 % (m/v)
otopina za formiranje filma. Nakon pripreme otopine, ona se zagrijavala na 70 °C tijekom 30
minuta kako bi doslo do denaturacije lanca. Za pripremu otopine mjesavine kitozana i Zelatine
(CS - GEL) pripremi se odvojeno 2 % (m/v) otopina kitozana i 1 % (m/v) otopina Zelatine.
Potom se otopine mije$aju i ostave na magnetskoj mjeSalici (1200 rpm) tijekom 1 h. U sve
otopine dodan je glicerol, koji je imao funkciju plastifikatora. U otopinu kitozana je dodan u
koli¢ini od 30 % (m/v), u zelatinu 20 % (m/v), a u kombinaciju kitozana i Zelatine 30 % (m/v).
Toc¢no odredena koli¢ina pripremljene otopine se izlije u Petrijeve zdjelice (odredenih
dimenzija); i to tako da se kitozan i kombinacija kitozan/Zelatina izlijevaju u staklene Petrijeve
zdjelice, a zelatina u plasticne Petrijeve zdjelice. Susenje se provodilo u ventiliranoj klima
komori (HPP110, Memmert, Njemacka, slika 7) pri kontroliranim uvjetima temperature od 30
°C irelativne vlaznosti 40 % tijekom 24 sata. Nakon suSenja filmovi su odlijepljeni sa Petrijevih
zdjelica i Cuvani su u eksikatoru, koji je bio napunjen Mg(NOs)2, kako bi relativna vlaznost bila

RH 53 % ipri23 +2°C.
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Slika 7. Ventilirana klima komora (Anonymous 5, Memmert, Njemacka)

3.3. METODE KARAKTERIZACIJE FILMOVA | FILMOGENIH OTOPINA

3.3.1 Debljina filmova

Debljina filmova odredila se digitalnim mikrometrom sa precizno$¢u do 0,001 mm (Digimet,
HP, Helios Preisser, Njemacka) (slika 8). Na svakom filmu se debljina odredila na 5 mjesta, a

kao rezultat se uzela srednja vrijednost uz pripadajucu standardnu devijaciju (um).

Slika 8. Digitalni mikrometar HP 25 - 50 (Anonymous 6, Helios Preisser, Njemacka, MM
DIGI - met)

3.3.2 Mijerenje propusnosti kisika kroz biopolimerni film

Odredivanje propusnosti plina je provedeno pomo¢u manometrijske metode na uredaju
Brugger, GDP - C (Brugger Feinmechanik GmbH, Njemacka) (slika 9). Prije mjerenja uzorci
se ¢uvaju u eksikatoru pri kontroliranim uvjetima vlage (53 % RH). Prvo se provede
vakuumiranje (evakuacija) mjernog volumena pomoc¢u vakuum pumpe, a potom se kroz jednu
stranu uzorka propusta ispitivani plin (u ovom slucaju kisik) pod atmosferskim tlakom. Budu¢i

da je prisutna razlika tlakova, plin difundira kroz ispitivani uzorak (film), te se na ra¢unalu vidi
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da dolazi do postepenog porasta tlaka. Podaci su zabiljezeni u raunalnom programu i o¢ituju
se kao vrijednost permeacije (cm® m? d bar?). Koeficijent propusnosti kisika (OTR) se dobije
kao aritmeti¢ki produkt permeacije i debljine filma, a izrazava se u cm® m* d! Pa. OTR se

rac¢una po slijedecoj jednadzbi [3]:

gdje je:
q = permeacija (cm® m? d* bar™);

d = debljina filma (um).

Slika 9. Instrument za mjerenje propusnosti plinova (Anonymous 7, GDP-C Brugger,

Njemacka)

3.3.3 Mijerenje propusnosti vodene pare kroz biopolimerni film

Propusnost filmova na vodenu paru odredena je gravimetrijski pomoc¢u modificirane
ASTM E9 - 80 (1980) standardne metode, koja je prilagodena za jestive materijale
(Debeaufort i sur., 1993). Prije mjerenja, uzorci se ¢uvaju u eksikatoru pri kontroliranim
uvjetima vlage (53 % RH). Za mjerenje se koristi posuda za mjerenje propusnosti (slika 10).
Uzorci filma su postavljeni i u¢vrséeni izmedu dva teflonska prstena na vrhu staklene ¢asice, u
koju se ulije 20 mL destilirane vode (100 % RH). Uzorci se ¢uvaju 10 dana u ventiliranoj klima
komori (Memmert HPP110, Memmert, Njemacka) pri to¢no definiranim uvjetima: temperatura
23 °C irelativna vlaznost 30% RH.

Propusnost na vodenu paru WVP (g m? s Pa?) izra¢unata je iz promjene mase posude

u odnosu na vrijeme u stacionarnom stanju, koristeci sljede¢u jednadzbu [4]:
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Am

WVP = Aewdip x [4]

gdje je:
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).

Za svaki uzorak mjerenje je ponovljeno pet puta.

Poklopac

Teflonski prsten

Film

Teflonski prsten

Staklena ¢aSica —————— %

Destilirana vodad ———————y

Slika 10. Casica sa sastavnim dijelovima za mjerenje propusnosti materijala na vodenu paru

(Kurek, 2012)

3.3.4 Mjerenje propusnosti biomaterijala na masnoce

Propusnost na masnoce odreduje se odredivanjem proboja obojene masne komponente kroz
ispitivani materijal prema DIN53 (1977). Svjeze pripremljeni uzorci filmova pri¢vrséeni su
samoljepljivom trakom na bijeli filter papir na ravnoj podlozi. Uzorak je premazan alkoholnom
otopinom rodamina B i ostavljen 5 minuta. Nakon uklanjanja uzorka analiziraju se promjene
na papirnoj podlozi, a rezultat izraZava opisno kao pojava tockastih ili drugih neobi¢nih

oSte¢enja na uzorku odredenih dimenzija.

21



3.3.5 Odredivanje topljivosti filmova u vodi

Topljivost filmova, definirana kao koli¢ina suhe tvari otopljene u destiliranoj vodi
nakon uranjanja tijekom 24 h se odreduje prema Gontard i sur. (1996). Prije mjerenja, uzorci
se ¢uvaju u eksikatoru pri kontroliranim uvjetima vlage (53 % RH). Filmovi se izrezu na
dimenzije 2 x 2 cm, osuse u suSioniku (Memmert, Njemacka) na 105 °C, te im se odredi masa
na analitiCkoj vagi. Potom se filmovi stave u 30 mL destilirane vode, sobne temperature (23 +
2 °C) i ostave tijekom 24 h. Nakon isteka vremena, filmovi se ponovno suse u susioniku
(Memmert, Njemacka) na 105 °C do konstantne mase. Za svaki uzorak provedeno je po 4

mjerenja.

Topljivost filma (FS, %) izraCunata je prema izrazu [5]:

Y= Tr 4100 [5]
W.

4

FS (%) =

gdje je:
FS — topljivost filma (%);
Wi — pocetni sadrzaj suhe tvari (g);

W: — masa suhe tvari neotopljene u vodi (g).

3.3.6 Odredivanje udjela vode i suhe tvari

Udio vode i suhe tvari u filmovima se odredio u vlagomjeru PMB 53 Adam Equipment
(Nova Tech International Inc. SAD, slika 11). Uzorak mase 0,50 £ 0,05 g filma se zagrijava do
konstantne promjene u masi, te se automatski ocitava vrijednost udjela vode i suhe tvari na

zaslonu uredaja. Za svaki film su se provela 3 mjerenja.
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Slika 11. Vlagomjer PMB 53 Adam Equipment (Anonymous 8, Nova Tech

International Inc., SAD)

3.3.7 Odredivanje boje filma

Boja filmova je odredena pomocu kolorimetra (CM - 3500 d, Konica Minolta, Japan).
Kolorimetar radi na principu CIE L*a*b prostornog modela (slika 12), sto je trodimenzionalni
sustav boja, koji se sastoji od koordinata, koje se temelje na Heringtovoj teoriji suprotnih parova
boja, koje su ujedno i osi sustava. Os a ozna¢ava raspon boja crveno - zeleno, 0s b zuto - plavo,
a L os raspon crna (0 %) - bijelo (100 %) (Petrovic i sur., 2013). Uredaj se kalibrira i uzorak se
stavi ispod otvora. Za svaki film je mjerenje provedeno na 10 mjesta, a rezultati su izraZeni kao
srednja vrijednost. Kolorimetrijska razlika (4E) pokazuje odstupanje reprodukcije od originala,

a racuna se po metodi Ghorpad 1 sur. (1995).

AE, odnosno odstupanje od referentne boje se raGuna prema izrazu [6]:

AE = \/AL, + Aa, + Ab, [6]

saAL=Lo— L1, Aa=ao— a1, Ab=bo— b1
i gdje su:
Lo, a0, bo- vrijednosti referentne boje prema kojoj se mjeri odstupanje;

L1, a1, b1- vrijednosti ispitivanoga uzorka boje (Petrovi¢ i sur., 2013).
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Slika 12. CIE L*a*b* prostor boja (Delazio i sur., 2017)

3.3.8 Mijerenje transparentnosti filmova

Mijerenje transparentnosti se provelo na UV/VIS spektrometru (Perkin EImer Lambda
25, SAD), mjerenjem apsorbancije uzoraka pri valnoj duljini od 600 nm, prema Peng i sur.

(2013). 1z podatka o apsorbanciji se izracuna transparentnost filma prema slijede¢oj jednadzbi

[7]:

T = " 7]
gdje su:
T — transparentnost;
Abssoo — apsorbancija pri 600 nm;

| - debljina filma (mm).

3.3.9 Odredivanje mehanickih svojstava

3.3.9.1 Odredivanje vlacne ¢vrstoce, Youngovog modula i deformacije na granici

elasti¢nosti

Mehanicka svojstva polimernih filmova su odredena na analizatoru teksture (Texture

analyzer, TA. HDplus, Stable Micro Systems, UK), koristenjem vla¢nog ispitivanja (Slika 13).
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Prije mjerenja, uzorci se cuvaju u eksikatoru pri kontroliranim uvjetima vlage (53 % RH).
Uzorci, dimenzija 1 x 5 cm, ucvrste se hvataljkama (A/HDG, Stable Micro Systems, UK), uz
pomo¢ celi€nih Celjusti hrapave povrSine i Sirine 30 mm. Ispitivanje je provedeno kao
razvladenje filmova brzinom 50 mm min™. Test se provodio do to¢ke pucanja. Iz dobivenih
podataka, odredene su slijedeCe vrijednosti za jednostavne filmove (kitozan i Zelatina):
parametar vla¢ne ¢vrstoce (TS, u MPa), Youngov modul (YM, u MPa) i deformacija na granici
elasti¢nosti (E, u %) po ASTM standardnoj metodi D882 (ASTM, 1992).

TS, YM i E su izracunati iz krivulja naprezanja, prema slijede¢im izrazima:

TS = ™ (MPa) [8]

E (%) = %100 (MPa) [9]

YM = s (MPa) [10]

maksimalna deformacija

Za svaki film provedeno je po 5 ponavljanja.

Slika 13. Analizator teksture TA.HDPIlus (Anonymous 9, Stable Mycro System, UK)

3.3.9.2 Priprema vrecica (varenje) 1 odredivanje ¢vrstoce vara

Varenje je provedeno uz pomo¢ rucne varilice (Type 412 SK — 2, Audion Elektro, UK),

opremljene sa varnom niti debljine 1 cm. SvjeZe osuSeni filmovi su izrezani na to¢no odredene
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dimenzije 10 cm x 10 cm, preklopljeni i zavareni. Napravljene su slijede¢e kombinacije:
kitozan/kitozan (CS/CS), zelatina/zelatina (GEL/GEL) i kitozan - zelatina/kitozan - Zelatina
(CS - GEL/CS - GEL). Cvrsto¢a vara mjerena je istom metodom kao i vlaéna &vrstoéa. Zavr$no
naprezanje rac¢una se kao produzenje uzorka do tocke pucanja (Fmax). Za svaki zavareni uzorak

provedeno je ispitivanje na 5 paralela.

3.3.10 Odredivanje viskoznosti

Viskoznost biopolimernih otopina odredena je na viskozimetru (Lamy Rheology RM
100 Plus, Francuska, slika 14). Za svako mjerenje su pripremljene sveze otopine biopolimera.
Viskoznost se mjerila pri dvije brzine smicanja; 100 s* i 1290 s™. Dobivene su vrijednosti
viskoznosti (Pa s) i obrtne sile (mMNm). Za svaki uzorak su provedena po 3 mjerenja pri obje

brzine smicanja.

Slika 14. Viskozimetar (Anonymous 10, Lamy Rheology RM 100 Plus, Francuska)

3.3.11 Mijerenje pH vrijednosti otopina polimera

pH vrijednost je odredena pomocu uredaja pH metra FiveGO (Mettler Toledo,
Svicarska, slika 15). Nakon pripreme otopina, izmjerila se pH vrijednost za svaki uzorak 3 puta
i uzeta je srednja vrijednost. Za mjerenje su koritene svjeze pripremljene otopine, te su

provedena po 3 ispitivanja po uzorku.
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Slika 15. pH metar (Anonymous 11, Five Go, Mettler Toledo, Svicarska)

3.4 STATISTICKA OBRADA PODATAKA

Statisticka analiza podataka provedena je analizom varijance (ANOV A) pomocu Xlstat
- Pro 7.5.3. (Addinsoft, SAD). Podaci su rangirani i statisti¢ke razlike su ocijenjene u redovima
s jednosmjernom analizom varijance (ANOVA) i Tukey - ovim viSestrukim usporednim

testovima. U svim sluc¢ajevima vrijednost p < 0,05 se smatra statisticki zna¢ajnom.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu su proizvedena tri jestiva biorazgradiva filma; na bazi kitozana, na bazi
zelatine 1 jedan kompozitni film, koji je dobiven mijeSanjem kitozana i zelatine. Odredivani su
fizikalno - kemijski, barijerni i mehanic¢ki parametri kako bi se spoznale karakteristike
pripremljenih filmova te mogucnost daljnje primjene za pakiranje prehrambenih proizvoda. Svi

dobiveni rezultati su prikazani tabli¢no i graficki.

4.1 PARAMETRI BOJE | TRANSPARENTNOST

U tablici 2 dani su parametri boje (a*, b*, L*), indeks bjeline (WI), ukupna razlika u
obojenosti (4E), te izmjerene vrijednosti transparentnosti (T) u svjeze pripremljenim filmovima

od kitozana i Zelatine.

Tablica 2. Parametri boje (a* b* L* WI, AE) u razli¢itim filmovima i njihova transparentnost
Uzorak L* ax b* WI AE T
CS 87,45+1,81%° -1,46+0,30° 7,43+1,39° 85,29+1,90° 0,00+0,00° 0,17+0,03?

GEL 86,66+2,36" -1,50+0,48% 7,40+1,87%° 84,53+2,19° 2,61+1,64% 0,12+0,01°

GEL  89,10+1,77% -1,21+0,42%® 551+1,96° 87,63+2,15% 3,43+1,21* 0,05+0,01°
CS - kitozan, GEL - Zelatina, CS - GEL - film od kitozana i zelatine

Razli¢iti eksponenti (?~©) unutar stupca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

(p < 0,05)

Gledaju¢i golim okom, svi filmovi su bili prozirni i bez vidljivih nepravilnosti na
povrsini. Takoder, iz instrumentalnih rezultata (tablica 2), uoceno je da se L* vrijednost, koja
oznaCava svjetlinu uzorka, kre¢e u rasponu izmedu 80 1 90, ¢ime se svi uzorci smatraju
svijetlima s najviSim vrijednostima za GEL te bez statisticki znacajne razlike izmedu CS i CS
- GEL uzorke. Vrijednosti parametra a* kod svih filmova pokazuju negativne vrijednosti, bez
statisticki znacajnije razlike medu uzorcima, a ukazuju¢i na prisutnost zelenog spektra.
Vrijednosti parametra b* su pozitivne u svim uzorcima, ukazujuéi na prisutnost zute boje.
Buduc¢i da prema literaturi filmovi od kitozana ukazuju na Zzuti ton (Siripatrawan i Harte, 2010),
ne ¢udi da je b* vrijednost CS i CS - GEL uzorka visa nego GEL. Svi izmjereni parametri boje

za CS u skladu su sa literaturnim navodima (Siripatrawan i Harte, 2010; Kurek i sur., 2018).
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Ukupna razlika u obojenosti je izrazena kao AE vrijednost, a izmjerena u odnosu na CS film.
Da bi se utvrdile uocene razlike u boji za (ne)iskusnog promatraca, vrijednost 4E izmedu dva
ambalazna materijala se mogu klasificirati u nekoliko skupina: 0 < AE < 1 neprimjetno; 1 <AE
< 2 primjetno za iskusnog promatraca; 2 < 4E < 3,5 primjetno i za neiskusnog promatraca; 3,5
<AE <5 znacajno primjetno; 5 < AE dojam da je rije¢ o dvije potpuno razliite boje (Hawthorne
isur., 2020). Buduéi su vrijednosti AE u ovom radu u rasponu od 1 do 3,5, onda je razlika boja
izmedu izmjerenih uzoraka vidljiva ljudskim okom. CS - GEL i GEL statisticki su znacajno
razli¢iti od jednokomponentnog CS filma.

U tablici 2 dane su i vrijednosti za transparentnost uzorka. Prema literaturi, §to je manja
vrijednost transparentnosti, to je uzorak transparentniji (Jridi i sur., 2014). Budu¢i da su
vrijednosti transparentnosti za sve filmove proizvedene u ovom istrazivanju male, to znaci da

su oni izrazito transparentni, $to je u skladu sa o¢ekivanjima.

4.2 DEBLJINA FILMOVA | KOEFICIJENT PROPUSNOSTI NA KISIK (OTR)

U tablici 3 prikazane su vrijednosti debljine filmova kao i koeficijent propusnosti na
Kisik.

Tablica 3. Debljina filmova i koeficijent propusnosti na kisik (OTR)

Uzorak filma Debljina (um) OTR (cm®*m?*d1Pa?l)
CS 42 47+12,79° 78,42+4,68°
CS-GEL 69,27+13,96° 48,03+17,83°
GEL 121,13+78,05? 436,47+8,93?

CS - kitozan, GEL - Zelatina, CS - GEL - film od kitozana i Zelatine
Razli¢iti eksponenti (3 ~°) unutar stupca ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima

(p < 0,05)

Film od Zelatine pokazao se gotovo dva puta debljim od kitozana 1 kitozan — Zelatine.
Izmjerene vrijednosti su sli¢ne onima iz literature (Jridi i sur., 2014). Debljina filma vazna je
za njegovu primjenu, te o njoj cesto ovise 1 ostala barijerna i mehanicka svojstva ambalaznih
materijala.

Propusnost na kisik je vazno svojstvo kod materijala za pakiranje hrane jer uvelike

utjeCe na trajnost hrane, posebno kod hrane bogate mastima (lipidna oksidacija), te je vrlo ¢esto
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potrebno poboljsati svojstva propusnosti na plinove kod prirodnih biomaterijala (Benbettaieb i
sur., 2014). Kvaliteta upakiranog proizvoda ovisi prvenstveno 0 mikrobioloskim i
organolepti¢kim svojstvima, a kako bi se ona o¢uvala i produzila joj trajnost, vazno je poznavati
barijerna svojstva materijala koji ¢e se koristiti za pakiranje odredenog proizvoda. Kod mnogih
prehrambenih proizvoda je pozeljno eliminirati kisik iz pakovine, kako ne bi doslo do
oksidacijskih promjena. Prema literaturi kitozanski filmovi u pravilu imaju nizu propusnost na
kisik zbog svoje strukture i rasporeda polimernih lanaca (Kurek i sur., 2018). Takoder na
propusnost kisika utjece i dodatak plastifikatora (kao $to je u ovom istrazivanju glicerol), jer
oni povecavaju mobilnost strukture, te se stvara vise slobodnog prostora kroz koji kisik moze
prolaziti. Prema rezultatima izmjerenima u ovom istrazivanju, najvecu propusnost na kisik ima
zelatinski film, $to se moZe pripisati njegovoj poroznoj strukturi (tablica 3). Dodatkom kitozana
statistiCki se znaCajno smanjuje propusnost zelatine na kisik. Rezultati dobiveni u ovom
istrazivanju za filmove kitozana znacajno su viSe nego u istrazivanju provedenom od Kurek i
sur. (2018), a odstupanje u rezultatima pripisuje se razli¢itoj vrsti i koncentraciji plastifikatora.
OTR vrijednost Zelatinskog filma je najvisa od proucavanih, $to je u skladu sa znanstvenom
literaturom, gdje je njena vrijednost takoder odskakala. Primjerice u radu Lim i sur. (1999),
propusnost Zelatinskog filma je iznosila 150 cm® m?* d * Pal, to je manje nego u ovom

istrazivanju, ali svejedno puno viSe od kitozanskog i kitozan - Zelatina filma.

4.3 MEHANICKA SVOISTVA FILMOVA

Mehanicka svojstva filmova izrazena kao vlacna c¢vrstoca, elongacija, odnosno
maksimalni zatezni stres koji film moZe podnijeti, Youngov modul, koji oznacava mjeru

krutosti filma i jacina vara dani su u tablici 4.

Tablica 4. Mehanicka svojstva filmova
Uzorak filma TS (MPa) E (%) YM (MPa) SS (Nm™)

CS 10,69+2,96° 22,31+5,56° 47,66+3,17% 594,54+260,20°
CS-GEL  17,29+45,26% 49,52+19,08" 36,41+7,00° 539,76+185,13?
GEL 2,50+0,36° 82,73+13,84% 3,06£0,53° 831,75+234,75°

CS - kitozan, GEL - Zelatina, CS - GEL - film od kitozana i Zelatine
Razli¢iti eksponenti (*¢) unutar stupca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

(p < 0,05)
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Mehanicka svojstva filmova utjecu na sposobnost filma da sacuva fizicke znacajke
hrane (Martins i sur., 2012).

Vlac¢na ¢vrstoca (TS, eng. tensile strenght) predstavlja naprezanje pri najvecoj sili kod
statickoga vla¢nog pokusa (Anonymus 12). Bitan je parametar mehani¢kog svojstva nekog
materijala za pakiranje, buduc¢i da je izrazito bitno da ambalaza bude otporna na djelovanje
raznih sila. Rezultati vla¢ne ¢vrstoce za kitozan (10,69 + 2,96 MPa) u skladu su sa rezultatima
znanstvene literature. Primjerice, Vargas i sur. (2009) su dobili TS vrijednost od 12 + 8 MPa, a
Souza i sur. (2010) vrijednost od 13 MPa. TS vrijednosti za zelatinu u znanstvenoj literaturi su
razli¢ite, pa primjerice u radu Jridi i sur. (2014) su dobili 2 puta vise TS vrijednosti, dok su iste
vrijednosti sli¢ne sa istrazivanjem Limpisophona i Schleinga (2018). Odstupanja u rezultatima
se pripisuju razli¢itoj kvaliteti zelatine koriStene za izradu filmova. TS vrijednosti za filmove
CS - GEL, vise su od onih dobivenih za GEL, no nize od CS filma. Dobivene vrijednosti
razlikuju se od onih iz znanstvene literature (Jridi i sur., 2014), jer su u ovom istrazivanju ispale
cak tri puta nize.

Elongacija je prema definiciji postupak rastezanja filmova, te vrlo vazno svojstvo koje
ukazuje na mogucnost koriStenja filma za oblaganje odredenog proizvoda. Kitozanski film je
pokazao najmanje vrijednosti postotka elongacije, $to znaci da je najmanje rastezljiv. Rezultati
se poklapaju sa znanstvenom literaturom Rubilar i sur. (2013) su dobili vrijednost E = 28,04 %,
Vargas i sur. (2009) E = 17 + 8%, a Martinez - Camacho i sur. (2010) E = 16%. Najvecu
vrijednost elongacije pokazuje Zelatinski film, dok se dodatkom kitozana kod uzorka CS - GEL
elongacija smanjuje 1 priblizava vrijednostima CS filma. U usporedbi sa znanstvenom
literaturom, rezultati iz ovog istrazivanja za filmove od Zelatine, u skladu su sa radom
Limpisophon i Schleining (2018), ali su razli¢iti od Chion i sur. (2008) i Rattaya i sur. (2009).
Razli¢ite vrijednosti se mogu pripisati vrsti i koncentraciji plastifikatora, kao 1 razlikama u
koriStenoj zelatini za izradu filmova.

Youngov modul je fizikalna veli¢ina, koja opisuje koliko se izduljena elasti¢na tijela
skracuju ili produljuju pod djelovanjem sile ovisno o materijalu od kojega su nacinjena. Racuna
se kao omjer naprezanja pod djelovanjem vlacne sile i relativne promjene duljine (Anonymus
13). Kitozanski film ima najviSu vrijednost Youngovog modula, ¢ak 47,66 MPa, a sli¢no je
prethodno objavljeno u radu Velasquez - Cock i sur. (2014). Vrijednost YM za Zelatinski film
je takoder u skladu sa znanstvenom literaturom (Bigi i sur., 2004; Gioffre i sur., 2012).
Dodatkom kitozana dolazi do povecanja YM, te je stoga YM kod CS - GEL statisticki znacajno
visi od vrijednosti za GEL, ali niza od vrijednosti CS filma, $to je i ocekivano, buduci da je

kompozitni sloj stvaran kako bi imao najbolje karakteristike od oba polimera.
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Jacina vara (SS, eng, seal strenght), oznacava maksimalnu silu, koja je potrebna za
razdvajanje dva zavarena filma pod odredenim uvjetima (ASTM, 2015). Izmjerena jacina vara
za sva tri filma sli¢nih je vrijednosti, $to ukazuje da proizvedene kombinacije imaju dobru
mogucénost zavarivanja i da je taj var otporan na razna mehanicka rastezanja. Ovo SvVOjstvo
ukazuje na moguénost primjene proizvedenih filmova za izradu biopolimernih jestivih vrecica
za pakiranje odredenih prehrambenih proizvoda. Razlog dobre jacine vara kitozanskog filma je
ostvariv zbog intermolekulskih veza, ponajviSe vodikovih veza, koje nastaju izmedu
kitozanskog i glicerolnog lanca, $to dovodi do boljeg taljenja i boljeg prianjanja vara
(Prateepchanachai i sur., 2019). Vrijednosti jacine vara za zelatinske filmove su u skladu sa
literaturom (Voon i sur., 2012; Liu i sur., 2020). Kod svih vrijednosti jafine vara se moze
primijetiti visoka standardna devijacija, koja ukazuje na to da mozda ipak nisu svi varovi bili

jednako jako stisnuti dok su se varili.

4.4 PROPUSNOST NA MASNOCE

Slika 16. Prikaz filmova tijekom tretiranja alkoholnom otopinom rodamina A (test

propusnosti na masnoce) (Vvlastita fotografija)

Otpornost materijala na propusnost na masnoc¢e odredivana je kako bi se provjerila
mogucnost koriStenja proizvedenih filmova kao materijala za pakiranje proizvoda s pove¢anim
udjelom masti i ulja, odnosno da bi se sprijecila migracija masnoca iz upakiranog sadrzaja kroz

ambalazni materijal. Osiguravanjem odgovarajuce nepropusnosti na masnoc¢e moze se sprijeciti
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nezeljena promjena kvalitete upakiranog proizvoda (Gali¢ i sur., 2000). Propusnost se odreduje
vizualnim zapazanjem i opisom. Slike materijala tijekom testiranja, slike podloge nakon
testiranja te vizualno zapazanje da li je doslo ili nije do propustanja dane su na slici 16 i u tablici
5. Svi pripremljeni materijali, CS, GEL i CS - GEL su se pokazali kao dobra barijera na
masnoce. Stoga se moze zakljuciti da se mogu upotrebljavati za izradu vrecica za pakiranje

proizvoda s visokim udjelom masti i jestivih ulja.

Tablica 5. Rezultati propusnosti na masnoce filmova

Kitozan Kitozan - Zelatina Zelatina

Slike
podloge
nakon testa
propusnosti

(vlastite

fotografije)

Propusnost ne ne ne

4.5 VISKOZNOST | pH OTOPINA BIOPOLIMERA

Viskoznost biopolimernih otopina je prikazana na slici 17. NajniZa izmjerena vrijednost
je za otopinu zelatine, dok se viskoznost povisuje dodatkom kitozana. Izmjerene vrijednosti
viskoznosti u ovom radu su u skladu sa znanstvenom literaturom (Wang i sur., 2011; Ebrahim
i sur., 2019).
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Slika 17. Viskoznost biopolimernih otopina mjerena pri brzini smicanja od 1290 s
(CS - kitozan, GEL - Zelatina, CS - GEL- kitozan - zelatina)

Tablica 6. pH vrijednosti otopina biopolimera

Uzorak otopine pH

CS 4,62+0°
CS-GEL 4,71+0,02°
GEL 5,04+0,01°

CS - kitozan, GEL - Zelatina, CS - GEL - film od kitozana i Zelatine
Razli¢iti eksponenti (2 ~P) unutar stupca ukazuju na statisticki zna¢ajne razlike medu uzorcima

(p < 0,05)

Izmjerene pH vrijednosti dane su u tablici 6. pH je parametar pomoc¢u kojega mozemo
procijeniti topljivost polimera za pripremu filmogenih otopina. Kitozan se otapa pri pH nizem
od 4,6, dok kod Zelatine ovisi o tipu (A ili B tip), s izoelektri¢nim to¢kama pri pH 8 - 9 (tip A)
ilipri4-5 (tip B). U mjeSanim otopinama od CS i GEL, dodatkom Zelatine pH vrijednost raste.
Bandeira i sur. (2015) su proucavali djelovanje pH na mehanicka i barijerna svojstva
zelatinskog filma. Navedeni autori su zakljucili da je Zelatinski filmovi pokazuju najbolje

karakteristike kada su pripremljeni pri pH = 4.
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4.6 TOPLJIVOST | UDIO VODE U FILMOVIMA
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» Topljivost (%) = Udio vode (%)
Slika 18. Grafic¢ki prikaz topljivosti filmova i postotka udjela vode kitozana (CS), Zelatine
(GEL) i kitozan - zelatine (CS - GEL)

Topljivost u vodi je vazno svojstvo jestivih filmova, koji imaju hidrofilni afinitet
(Bourbon i sur., 2011), §to je posebno bitno za skladiStenje prehrambenih proizvoda sa visokim
udjelom vode (Singh i sur., 2015). Zelatinski filmovi su 100 % topljivi u vodi, §to je i o&ekivano,
buduci da je sama Zelatina topljiva u vodi (slika 18). Topljivost kitozanskih filmova je u skladu
sa literaturom (Jridi i sur., 2014). Najniza vrijednost topljivosti u vodi izmjerena je za
kompozitni CS - GEL film, ukazuju¢i na zna¢ajno modificiranu strukturu matriksa u odnosu na
GEL film te povezivanje lanaca kitozana i Zelatine u kompaktnu strukturu. Slicno navedenom
Pereda i sur. (2011), su zakljucili da se topljivost kompozita smanjila zbog interakcija
(elektrostatske sile, vodikove veze) izmedu kitozana i zelatine.

Rezultati za udio vode u filmovima dani su na slici 18 za sve filmove je izmjeren udio
vode manji od 25 %. Udio vode u filmovima je indikator hidrofilnosti/hidrofobnosti filmova, s
obzirom da hidrofilni filmovi imaju veéi udio vlage (Bourbon i sur., 2011). Kitozanski film ima
najvisi udio vode (20,38 %), §to se pripisuje slobodnim -OH i -NH2 grupama, koje mogu imati
interakcije sa vodom (Ahmed i lkram, 2016). Udio vode u kompozitnim filmovima opada
dodatkom Zelatine. lako je udio vode CS - GEL filmu najvisi, zacudujuce je da je topljivost tog

filma najmanja. Daljnja istraZivanja su potrebna kako bi se utvrdio uzrok ovog ponasanja.
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4.7 PROPUSNOST FILMOVA NA VODENU PARU | BRZINA PRIJENOSA
VODENE PARE (WVP | WVTR)

Na slikama 19 i 20 su prikazana barijerna svojstva na vodenu paru. Pri pakiranju
prehrambenih proizvoda je pozeljno da je propusnost vodene pare niska, kako bi se sprijeio
prijenos vlage izmedu proizvoda i atmosfere Sto moze utjecati na smanjenje kvalitete
zapakiranog proizvoda (Bourbon i sur., 2011). Propusnost na vodenu paru ovisi o slijede¢im
faktorima: strukturalna i kemijska svojstva polimera, hidrofobne interakcije unutar filma, kao i
koncentracija i vrsta aditiva (Aguirre — Loredo i sur., 2016).
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Slika 19. Grafi¢ki prikaz propusnosti filmova od kitozana (CS), zelatine (GEL) i kitozan —

zelatine (CS - GEL) na vodenu paru
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Slika 20. Graficki prikaz brzine prijenosa vodene pare u filmovima od kitozana (CS), zelatine

(GEL) i kitozan - Zelatine (CS - GEL)

Propusnost na vodenu paru kitozanskog filma iznosi 2,1 x 10%° g m?* s? Pa, 3to se
poklapa sa rezultatom kojeg su dobili Park i sur. (2020) i Samsalee i Sothornvit (2020), ali
odstupa za nekoliko redova veli¢ine od rezultata u radu Rubilar i sur. (2013) koji su izmjerili
vrijednostiod 2,17 x 107 g m* s Pal, te u radu Leceta i sur. (2013) koji su izmijerili vrijednosti
od 8,76 x 10 g m? st Pal. Ta odstupanja se objasnjavaju zbog razli¢ite koncentracije
plastifikatora i debljine filma. Propusnost Zelatinskog filma je najvisa (4,5 x 10° g m? s Pa
1, te su vrijednosti u skladu sa literaturom (Park i sur., 2008 i Rattaya i sur., 2009). Prijenos
vodene pare obi¢no se javlja kroz hidrofilni dio filma 1 vjeruje se da ovisi o broju raspolozivih
polarnih (-OH) skupina koje sadrzi polimer (Bourbon i sur., 2011). Propusnost kompozitnog
filma CS - GEL je sli¢na CS filmu bez statisticki zna¢ajne razlike medu uzorcima.

Najvecu brzinu prijenosa vodene pare je imao kitozanski film, dok su vrijednosti za
zelatinski 1 kompozitni film bile priblizno jednake. Brzina prijenosa vodene pare za kitozanski
film sli¢na je ve¢ dobivenima u radovima Ashori i Bahrami (2014) i Shahbazi (2017). Takoder
izmjerene vrijednosti za zelatinski film, u skladu su sa znanstvenom literaturom (Jeya i sur.,
2012; Shahbazi, 2017). lako kompozitni film ima nisku brzinu prijenosa vodene pare, ipak je
ta vrijednost nesto visa od zelatinskog filma zbog dodatka kitozana. Naime, film od kitozana

ima uredeniju strukturu, otezavajuci prolazak molekula vodene pare kroz polimerni matriks
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(Jeya i sur., 2012; Akhavan - Kharazian i lzadi - Vasafi, 2019). Sva manja odstupanja se

pripisuju moguc¢im mikropukotinama na povrsini filma.
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5. ZAKLJUCCI

U ovom istrazivanju su uspjeSno proizvedeni kitozanski, Zelatinski i viSekomponentni

kitozan — Zelatina filmovi.

>

Svi pripremljeni filmovi su bili transparentni, bez vidljivih nepravilnosti na povrsini,
uz razliku u boji vidljivu ljudskom oku

Najbolju barijeru na kisik je imao kitozanski film, dok je dodatkom Zelatine ta
barijera slabila

Kod ispitivanja mehanickih svojstava se najviSe istaknuo visekomponentni kitozan
- Zelatina film, jer je imao najpoZeljnije vrijednosti vlacne Cvrstoce 1 jacine vara, a
zatim slijede kitozanski pa Zelatinski film

Nijedan od ispitivanih filmova nije bio propustan na masnoce, §to daje moguénost
pakiranju ulja u ovakve filmove

Zelatinski film se pokazao u potpunosti topljiv u vodi

Najmanju propusnost na vodenu paru izmjerena je za film od kitozana, a slijede ga

kitozan - Zelatina i Zelatinski film
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7. PRILOZI

KRATICA KAZALO
Ala - Gly - Pro - Arg - Gly - Glu  alanin - glicin - prolin - arganin - glicin - glutaminska
- 4Hyp - Gly - Pro - kiselina - hidroksiprolin - glicin - prolin -
CS kitozan
CS-GEL Kitozan - Zelatina
E elongacija, deformacija na granici elasticnosti
GEL zelatina
OTR eng. oxygen transmision rate, propusnost kisika
SS eng. seal strength, ja¢ina vara
TS eng. tensile strength, vla¢na ¢vrstoca
WP eng. water vapor permeability, propusnost na vodenu
paru
WVTR eng. water vapor transmision rate, koeficijent
propusnosti na vodenu paru
YM Youngov modul
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