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SaZetak: U ovom su radu ispitivani uzorci ambalaznih polietilenskih (PE-LD) filmova kojima su dodani razli¢iti prirodni konzer-
vansi (cimet, zeleni ¢aj, ruzmarin i dumbir). PE-LD filmovi dobiveni su preSanjem na hidrauli¢noj presi Dake pri 120 °C. Toplinska
stabilnost uzoraka pracena je termogravimetrijskom analizom (TGA) u struji dusika (protok 100 ml/min) kod brzine zagrijavanja od
10 °C/min u temperaturnom intervalu od 25 do 600 °C. Uzorcima su odredena mehanicka svojstva (prekidna ¢vrstoca i prekidno
istezanje) te je ispitana njihova postojanost na djelovanje mikroorganizama. Rezultati mehanickih svojstava pokazuju smanjenje
prekidnog istezanja u odnosu na ¢isti polietilen, ali i povecanje vrijednosti prekidne ¢vrstoce kod nekih uzoraka. Iz rezultata je vidlji-
vo da dodatak bioaditiva polietilenskim filmovima povecava njihovu toplinsku postojanost, a da najve¢u antimikrobnu aktivnost
pokazuje uzorak polietilenskog filma pripremljenog s cimetom.

Kljucne rijeci: ambalazni materijali, polietilen, bioaditivi, toplinska svojstva, antimikrobna aktivnost

Abstract: In this work polyethylene (PE-LD) films containing various natural preservatives (cinnamon, green tea, rosemary and
ginger) were studied. Polyethylene films, which is used as packaging material, were prepared by hydraulic Dake press at 120 °C.
Thermal stability of the samples was monitored by thermogravimetric analysis (TGA) in nitrogen flow rate of 100 ml/min at heating
rate of 10 °C/min in temperature range from 25 to 600 °C. Mechanical properties of samples were also determined (tensile strength
and elongation at break) and their resistance to the action of microorganisms was tested. Results of mechanical properties show the
decrease of the values of elongation at break and slight increase of tensile strength in comparison to pure polyethylene. The results
show that the addition of bioadditives in polyethylene films increases their thermal stability and the highest antimicrobial activity
shows sample prepared with cinnamon.
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Znanstveni rad

1. UVOD

Polimerni materijali tehnicki su upotrebljive tvari
gradene od visokomolekulskih organskih spojeva kojima
je specificna velika molekulska masa. Njihova slozena
struktura i morfologija daje im specifi¢na svojstva i pod-
ru¢ja primjene radi Cega se ubrajaju medu najvaznije
tehnicke materijale danasnjice i imaju Siroko podrucje
primjene u gotovo svim podrucjima ljudske djelatnosti.
Polimerni ambalazni materijali, kao i ostale vrste ambala-
znog materijala imaju funkciju zastite proizvoda.

Era polimernih ambalaznih materijala zapocinje poce-
tkom 20-og stolje¢a otkricem razliitih plastiénih masa.
Polistiren (PS), poli (vinil-klorid) (PVC), poli(tetraflour-
etilen) (PTFE), polietilen visoke gusto¢e (PE-HD), polie-
tilen niske gustoce (PE-LD), silikoni, polipropilen (PP),
polikarbonat (PC) i mnogi drugi materijali koji su obilje-
zili proslo stoljece, zbog svojih svojstava kao Sto su fle-
ksibilnost, ¢vrsto¢a i mala masa, postali su nezamjenjivi
kao ambalazni materijali.

Polietilen niske gustoce najcesce je koriSten polimerni
materijal za pakiranje hrane zbog svojih prednosti odnos-
no ¢vrst je, lagan, elastian, otporan na vodu i vecinu
kemikalija (Goodman 1986). Plasticna ambalaza je izdrz-
ljiva, neslomljiva, lagana i higijenska te se za njenu proi-

zvodnju 1 transport trosi puno manje energije u usporedbi
s drugim ambalaznim materijalima.

Glavni cilj ambalaze je sprijeciti kontaminaciju robe,
odnosno sprijeciti prijevremeni razvoj mikroorganizama i
na taj nacin produziti trajnost robe (Stipanelov Vrandeci¢
2012; Hrnjak-Murgi¢ 2010). Nadalje, ambalaza $titi robu
od raznih mehanickih naprezanja, fizickih, kemijskih i
atmosferskih utjecaja kao i od djelovanja mikroorgani-
zama i insekata. Svojstva ambalaze, odnosno polimernog
materijala od kojeg je ona izradena, mogu se modificirati
dodatkom razli¢itih aditiva. Stalnim istrazivanjima poli-
mernih materijala svojstva im se uvelike poboljSavaju
¢ime se povecava spektar njihove primjene.

Prednost polimernih materijala je da se mogu koristiti
kao sekundarna sirovina odnosno moguce ih je reciklirati,
a takav nacin visekratnog koristenja polimera jedan je od
nacina smanjenja negativnog utjecaja na okoli§ (Pravilnik
o ambalazi i ambalaznom otpadu 2013). Mehanicka i
toplinska svojstva polimera od iznimnog su znacaja u
mnogobojnim primjenama kao i svojstvo permeabilnosti
koje podrazumijeva propusnost na zrak, vodenu paru i
COa.

Nadalje, sve se viSe nastoji izbjegavati upotreba umje-
tnih konzervansa, a umjesto njih se koriste prirodne anti-
mikrobne tvari koje ¢e, prevedene u prikladan oblik i
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primjenom odgovarajucih tehnoloskih rjesenja, pokaziva-
ti jednaku ucinkovitost. Tako odredene tvari, poput zaci-
na i biljaka, pokazuju antimikrobno djelovanje, a isto-
vremeno imaju svrhu aromatiziranja hrane prilikom paki-
ranja (Tajkarima ef al. 2010; Rhim et al. 2013). Posebno
su ucinkovite u zaStiti povrSine hrane u pakiranju tj.
spreCavaju prodor mikroorganizama i njeno kvarenje
osobito pri pakiranju voca i povrca. Cilj ovog rada bio je
ispitati kako poboljsati zastitnu funkciju ambalaze odnos-
no istraziti utjecaj razli¢itih prirodnih konzervansa na
toplinska i mehanicka svojstva polietilenskih folija kao i
njihovu antimikrobnu otpornost.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

U radu je koriSten polietilen niske gusto¢e (PE-LD),
Okiten 245A, Dioki, Hrvatska (gusto¢a p = 0,924 g/cm?,
maseni protok taljevine, MFR=2,3 g/10 min). Bioaditivi
koji su dodani u polietilenski film su cimet, zeleni ¢aj,
dumbir i ruzmarin.

2.2. Priprava uzoraka

Uzorci polietilenskih filmova dobiveni su iz granula
presanjem na hidrauli¢noj presi Dake Model 44-226
izmedu dviju teflonskih folija pri ¢emu je temperatura
Celjusti prese bila 120 °C. Uzorak je izlozen predgrijava-
nju od 1 minute, a zatim je provedeno preSanje u trajanju
od 2 minute. Na pojedini ispresani uzorak ¢istog polieti-
lenskog filma jednakomjerno je po cijeloj povrsini raspr-
Sen aditiv (cimet, ruzmarin, zeleni ¢aj, dumbir) te je uzo-
rak ponovo stavljen na presu na ~10 sekundi da bi doda-
tak zadrzao na filmu.

2.3. Metode karakterizacije
Termogravimetrijska analiza

Toplinska razgradnja ispitivanih polietilenskih filmo-
va provedena ispitana je na termogravimetru TG Q500,
TA Instruments, u temperaturnom intervalu od 25 do 600
°C pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min u inertnoj struji
dusika.

Mehanicka svojstva

Pripremljenim ispitnim epruvetama polietilenskih
filmova (90 mm x 10 mm x 0,15 mm) odredena su meha-
nicka svojstva (prekidna ¢vrstoca i istezanje) na kidalici
Zwick Testing Machine (model 1445), brzinom kidanja
od 50 mm/min pri konstantnoj temperaturi od 23 °C i 65
%-tnoj vlaznosti zraka.

Ispitivanje postojanosti na djelovanje mikroorgani-
zama

Mjesovita kultura mikroorganizama potjece iz aktiv-
nog mulja anaerobnog postrojenja ANAMET za obradu
otpadnih voda - Pliva, Savski Marof i iz prethodno gno-
jenog poljoprivrednog tla otoka Lastovo. Iz smjese otopi-

ne aktivnog mulja (100 mL) i 50 g tla, nakon mijeSanja i
filtriranja, priredena je suspenzija mjesovite kulture mik-
roorganizama. Suspenzija mjeSovite kulture je spremljena
u hladnjak na +4 °C do upotrebe.

Sterilnom tehnikom rada 1 mL suspenzije mjeSovite
kulture prenesen je u oznacene sterilne Petrijeve zdjelice.
Prethodno je otopljen hranjivi agar, zagrijavanjem do
vrenja sve dok se podloga potpuno ne otopi te je cuvan u
vodenoj kupelji pri 45 °C. Otopljena podloga izlivena je u
Petrijeve zdjelice na 1 mL suspenzije mjesovite kulture te
je sadrzaj homogeniziran kruznim pokretanjem u obliku
broja 8. Nakon $to je podloga ocvrsnula, na podlogu su
naneseni diskovi razli¢itih uzoraka promjera 1 cm i Petri-
jeve zdjelice su postavljene u obrnutom polozaju u ter-
mostat na inkubaciju pri 37 °C tijekom 48 h.

3. REZULTATI I RASPRAVA

3.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) najcesce je koris-
tena metoda za procjenu toplinske postojanosti polimer-
nih materijala u inertnoj (N») i/ili u oksidativnoj (O»)
atmosferi, a omogucuje dobivanje vaznih informacija o
mehanizmu razgradnje polimernih materijala koji su
izloZeni stvarnim atmosferskim uvjetima. Utjecaj topline
moze znatno promijeniti svojstva polimera.

Uslijed njegovog izlaganja visokim temperaturama
dolazi do razlaganja i nastajanja razlicitih niskomolekul-
skih produkata, ovisno o njegovom sastavu i mehanizmu
razgradnje. Razgradnja/dekompozicija je endoterman
proces u kojem je potrebno dovesti viSe energije nego $to
je energija veze izmedu pojedinih atoma te tako osigurati
dovoljnu aktivacijsku energiju. Da bi zapoeo proces
razgradnje, polimer prvo mora apsorbirati toplinu dovolj-
nu za kidanje primarnih veza, a kada je taj uvjet zadovo-
ljen dolazi do razlaganja.

Termogravimetrijska analiza pripremljenih uzoraka
provedena je u temperaturnom podrucju od 25-600 °C pri
brzini zagrijavanja od 10 °Cmin’! u struji dusika. Rezulta-
ti mjerenja za ispitivane uzorke prikazani su na slikama
1-5 kao TG krivulje (gubitak mase uzorka s promjenom
temperature) i DTG krivulje (brzina gubitka mase u ovis-
nosti o temperaturi). Toplinska razgradnja Cistog polieti-
lena (slika 1) odvijala se u jednom stupnju u temperatur-
nom podrucju od 350-490 °C kao §to je i poznato i iz
literature (Peterson et al. 2001; Grassie & Scoott 1985).

Iz TG i DTG krivulja vidljivo je da se ispitivani uzor-
ci pripremljeni s razli¢itim aditivima takoder razgraduju u
jednom stupnju kao i Cisti polietilen. Nadalje, povecanje
toplinske stabilnosti odredenih uzoraka potvrduje i tem-
peratura Tos odnosno temperatura kod koje se razgradilo 5
% uzorka. Tako za uzorke pripremljene s cimetom i
dumbirom Tos iznosi 425 °C odnosno 414 °C §to je znat-
no visa temperatura u odnosu na Cisti polimer. Kod preos-
talih uzoraka Tos temperatura razgradnje niza je u odnosu
na polietilen $to znaéi da su toplinski nepostojaniji.

Temperatura kod maksimalne brzine razgradnje (7max)
uzorka pripremljenog s cimetom (slika 2) pomaknuta je k
vi$oj temperaturi (Tmax=477 °C) u odnosu na ¢isti polieti-
len (Tmax=461 °C) $to ukazuje da je ispitivani uzorak
toplinski stabilniji u odnosu na Cisti polietilen.
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Slika 5. TG i DTG krivulje uzorka PE-LD/dumbir

Isto tako, uzorci pripremljeni s ruzmarinom (slika 4) i
dumbirom (slika 5) pokazuju visu temperaturu kod ma-
ksimalne brzine razgradnje Sto ukazuje na bolju toplinsku
stabilnost u odnosu na ¢isti polietilen. S druge strane,
uzorak polietilena pripremljen s zelenim ¢ajem (slika 3)
pokazuje Tmax =450 °C §to je za 11 °C niza temperatura u
usporedbi s €istim polietilenom odnosno ispitivani uzorak
toplinski je nestabilniji u odnosu na &isti polietilen. Kod
pripreme polietilenskih filmova veliki problem predstav-
lja neodgovarajuca i nehomogena raspodjela bioaditiva u
matrici polietilena §to ima za posljedicu losija svojstva
krajnjeg materijala.

3.2. Mehanicka svojstva

Iz literature (Utracki 1990; Fox & Allen 1985) je poz-
nato da je velik broj polimera medusobno nemjesljiv, a o
mjesljivosti odnosno o homogenosti viSefaznih sustava
ovise mehanicka svojstva, a time i primjenska svojstva
materijala. Da bi uzorak bio homogen, komponente u
visefaznom sustavu moraju biti kompatibilne, $to znaci
da medusobno moraju uspostavljati interakcije i tada su
dodatak i/ili polimer nize koncentracije dobro dispergira-
ni u polimernoj matrici.

Mehanicka svojstva polimernih materijala karakteris-
tiéni su parametri koji opisuju ponasanje materijala pod
djelovanjem mehanicke sile i slabljenje materijala u uvje-
tima upotrebe. Tijekom skladistenja i koriStenja, mehani-
¢ka svojstva polimernih materijala se mijenjaju, a dina-
mika ovisi o vrsti 1 tipu materijala.

Ispitne epruvete pripremljenih uzoraka dimenzija (90
x 10 x 0.15) mm podvrgnute su mehanickim ispitivanji-
ma pri brzini kidanja od 50 mm/min te konstantnoj tem-
peraturi od 23 °C s ciljem odredivanja prekidnog napre-
zanja (o) te prekidnog istezanja (g). Dobivene vrijednosti
su prikazane u tablici 1.

Iz tablice je vidljivo da se vrijednosti prekidnog na-
prezanja polietilenskih filmova pripremljenih uz dodatak
bioaditiva razlikuju u usporedbi s vrijednostima Cistog
polietilena. Vrijednosti prekidne ¢vrstoce za uzorke polie-
tilena pripremljenih s dumbirom i ruzmarinom su neznat-
no niZe u odnosu na &isti polietilen (6=3,45 Nmm™) dok
su za uzorke pripremljene sa zelenim ¢ajem i cimetom
vrijednosti prekidne ¢vrstoce vise §to ukazuje na poveca-
nu ¢vrstocu ispitivanih uzoraka.
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Tablica 1. Vrijednosti prekidnog naprezanja i prekid-
nog istezanja ispitivanih uzoraka

UZORAK o/ Nmm™ el %
PE-LD ¢isti 3,45 139,42
PE-LD/cimet 4,53 71,42
PE-LD/zeleni ¢aj 4,44 54,46
PE-LD/ruzmarin 3,02 51,82
PE-LD/dumbir 2,98 41,59

Prekidno istezanje i lomljivost (krtost) su obrnuto
proporcionalni §to je vidljivo na uzorcima PE-LD/cimet i
PE-LD/zeleni ¢aj gdje su vrijednosti prekidnog istezanja
smanjene u odnosu na Cisti polietilen, ali su zato vrijed-
nosti prekidne évrstoce porasle. Vrijednosti prekidnog
istezanja ispitivanih uzoraka znatno su smanjene u odno-
su na Cisti polietilen. Smanjenje istezljivosti ne znaci
nuzno pogorSanje svojstava jer je doslo do povecanja
prekidne ¢vrstoce. 1z dobivenih vrijednosti za pretposta-
viti je da se dodatkom bioaditiva sprecava gibljivost po-
limernih lanaca polietilena §to u konacnici znatno utjece
na istezljivost, ali i na ¢vrstocu.

Navedeno slabljenje mehanickih svojstava moze se
objasniti nastankom mikronapuklina zbog dodatka anti-
mikrobnih tvari na povrsinu polimernog filma.

3.3. Ispitivanje antimikrobnog djelovanja

Da bi se ispitala antimikrobna djelotvornost zacina u
materijalima koji se koriste za pakiranje provedena su
ispitivanja s rastom mjeSovite kulture mikroorganizama
na hranjivoj podlozi. 1z literature je poznato da upotreba
prirodnih antimikrobnih tvari, zajedno s nekim uobicaje-
nim upotrebljavanim metodama za konzerviranje hrane
(toplinsko tretiranje hrane, pakiranje u vakuumu, zamrza-
vanje) povecava djelotvornost ovih metoda (Boschetto et
al. 2008; Cha & Chinnan 2004; Munoz-Bonilla & Fer-
nandez-Garcia 2012; Han 2000; Quental ef al. 2005 ).

Njihovo se antimikrobno djelovanje temelji na prisut-
nosti aktivnih komponenata u strukturi kao Sto su: fenoli,
alkoholi, aldehidi, ketoni, esteri, eteri i ugljikovodici.
Zacini s izrazitim antimikrobnim djelovanjem, koji se ve¢
stolje¢ima upotrebljavaju kao prirodni konzervansi u
pripremi hrane su: ¢e$njak, cimet, klin¢i¢, gorusica, dum-
bir, menta, ruzmarin, origano, kadulja, maj¢ina duSica,
limun, naranca, ¢ili i dr.

Na temelju takvih iskustava navedeni se za¢ini u da-
nasnje vrijeme nastoje ukomponirati u ambalazu da bi
njihovo antimikrobno djelovanje bilo $to ucinkovitije na
produljenje trajnosti hrane. Pokazana je njihova ucinkovi-
tost na smanjenje rasta brojnih tipova gram-pozitivnih i
gram-negativnih bakterija. Medutim, potrebno je osigura-
ti uvjete za optimalno djelovanje antimikrobnih tvari kao
§to je odgovaraju¢i pH, temperatura, koli¢ina kisika i
sama koncentracija aktivne tvari. Antimikrobna aktivnost
navedenih tvari temelji se na djelovanju na stanice bakte-
rija na kojima ona uzrokuje strukturne i funkcionalne
defekte. Rezultati prikazani na slici 4 pokazuju da naj-
vecu antimikrobnu aktivnost pokazuje polietilenski film
pripremljen s cimetom kao antimikrobnom tvari jer su na

njemu primije¢ena mjesta gdje nije doslo do rasta bakteri-
ja. Kod ostalih ispitivanih uzoraka nije utvrdeno antimik-
robno djelovanje.

Moze se zakljuditi da je koli¢ina dodanog zacina na
polimernom filmu nedovoljna da bi imala povecano an-
timikrobno djelovanje te da bi trebalo koristiti ove vrste
prirodnih konzervansa u ve¢oj koncentraciji ili upotrijebi-
ti njihova eteri¢na ulja koja sadrze puno vecu koncentra-
ciju aktivnih tvari.

¢) PE-LD/dumbir
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e) PE-LD/cimet

Slika 4. Ispitivani uzorci

4. ZAKLJUCAK

Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da doda-
tak bioaditiva polietilenu utjeCe na toplinsku stabilnost
ispitivanih uzoraka te da se toplinska razgradnja polieti-
lenskih filmova odvija u jednom razgradnom stupnju.
Mehanicka ispitivanja pokazala su porast vrijednosti
prekidnih ¢vrstoc¢a polietilenskih filmova u odnosu na
Cisti polietilen dok je prekidno istezanje znatno smanjeno.
Filmovi pripremljeni s dodatkom bioaditiva pokazuju
smanjen ukupan broj zivih stanica bakterija u usporedbi s
Cistim polietilenskim filmom $to pokazuje da se ovi aditi-
vi mogu uc¢inkovito primjenjivati kao prirodni konzervan-
si, ali u ve¢im koncentracijama.
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