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Structura tezei de doctorat 

 Teza de doctorat are 142 de pagini şi este structurată în două părţi, respectiv: I. 

STUDIU DOCUMENTAR, compusă din 3 capitole şi II PARTEA EXPERIMENTALĂ, 

structurată pe 5 capitole. 

I. STUDIU DOCUMENTAR  

Această parte prezintă stadiul actual al cunoaşterii în domeniul influenţei tehnicilor de 

procesare la presiuni înalte asupra sistemului ambalaj-produs alimentar. 

Capitolul 1, intitulat Structura şi proprietăţile materialelor polimerice de ambalare, 

descrie filmele polimerice multistrat folosite ca materiale de ambalare în acest studiu şi 

caracterizează sistemul ambalaj-produs alimentar. 

Capitolul 2, intitulat Procesarea la presiuni înalte, prezintă tehnicile de procesare la 

presiuni înalte, respectiv HPP (procesarea la presiuni înalte) şi PATP (procesarea la presiuni 

înalte asistată de temperatură). În acest capitol se prezintă şi stadiul actual al cercetărilor 

privind influenţa procesării la presiuni înalte asupra filmelor polimerice multistrat folosite la 

ambalare. 

Capitolul 3, intitulat Metode de caracterizare a materialelor polimerice şi tehnici 

asociate, descrie proprietăţile mecanice, caracteristicile structurale, analiza termodiferenţială 

şi analiza GC-MS (gaz-cromatografie cuplată cu spectrometrie de masă) a filmelor polimerice 

multistrat. 

II. PARTEA EXPERIMENTALĂ 

Cea de a doua parte a tezei prezintă rezultatele investigaţiilor realizate pe parcursul 

cercetării aferente studiului doctoral. 

Capitolul 4, intitulat Materiale şi metode, prezintă cele şase filme polimerice folosite 

ca material de ambalare a semiconservei de tip şuncă din pulpăde porc, echipamentele şi 

metodele utilizate la evaluarea modificărilor aduse de tratament asupra sistemelor analizate. 

Capitolul 5, intitulat Studiul impactului PATP asupra proprietăţilor mecanice ale 

filmelor polimerice multistrat studiate, prezintă rezultatele obţinute în urma testării la rupere a 

filmelor polimerice studiate. Astfel, au fost analizate modificările induse de PATP asupra 

paramentrilor mecanici: alungirea la rupere, rezistenţa la rupere şi modulul de elaticitate al lui 

Young. Acest capitol se finaliează cu prezentarea concluziilor paţiale. 

Capitolul 6, intitulat Investigarea modificărilor structurale ale foliilor polimerice 

multistrat, prezintă rezultatele obţinute în urma microscopiei cu scanare de electroni (SEM) şi 

evaluării vizuale a filmelor polimerice utilizate ca materiale de ambalare în acst studiu. Sunt 
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prezentate aspecte privind modificări ale grosimii, suprafeţei şi secţiunii celor şase filme 

polimerice tratate PATP. Acest capitol se finalizează cu prezentarea concluziilor parţiale. 

Capitolul 7, intitulat Evaluarea impactului PATP asupra comportamentului 

termodinamic al filmelor polimerice multistrat prin analiză termodiferenţială, prezintă 

rezultatele analizei termodiferenţiale ale celor şase filme polimerice multistrat tratate PATP 

obţinute prin calorimetrie de baleiaj cu scanare diferenţială (DSC). Acest capitol se 

finalizează cu prezentarea concluziilor parţiale. 

Capitolul 8, intitulat Analiza GC-MS, prezintă evaluarea gaz-cromatografică cuplată 

cu spectrometrie de masă, realizată în scopul determinării profilului compuşilor volatili a 66 

de probe analizate. În acest capitol s-a urmărit influenţa PATP asupra formării principalelor 

clase de compuşi volatili, a unor compuşi cu potenţial toxic, precum şi identificarea unor 

potenţiali markeri ai tratamentului PATP. Au fost stabiliţi compuşii susceptibili de a fi 

transferaţi prin efect de scalping şi migrare în cadrul sistemului film polimeric-şuncă din 

pulpă de porc. Acest capitol se finalizează cu enunţarea concluziilor parţiale. 

PARTEA EXPERIMENTALĂ se încheie cu un subcapitol de Concluzii genarale şi 

recomandări. 

În finalul tezei au fost centralizate în două capitole contribuţiile originale aduse prin 

studiul întreprins, precum şi modalităţile de diseminare ale rezultatelor obţinute în perioada 

doctorală. 

Capitolul 9, intitulat Contribuţii originale, prezintă contribuţiile la dezvoltarea 

cunoaşterii în domeniu şi direcţiile viitoare de cercetare deschise în urma studiului. 

Capitolul 10, intitulat Diseminarea rezultatelor, cuprinde informaţii privind activitatea 

de publicare şi participare la conferinţe naţionale şi internaţionale, în care s-a realizat 

prezentarea rezultatelor obţinute de-a lungul celor trei ani de studiu. 
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Obiectivele ştiinţifice ale cercetării 

 

Scopul principal al programului de doctorat a fost dezvoltarea de cercetări privind 

impactul tehnologiei PATP (Pressure Assisted Thermal Processing) asupra sistemului 

ambalaj-produs alimentar. 

Obiectivele generale stabilite pentru întreg parcursul programului de doctorat au fost: 

O1. Studiul privind influența PATP asupra sistemului ambalaj-produs alimentar; 

O2. Dezvoltarea cunoașterii și obținerea unor rezultate științifice competitive pe plan 

european, precum și transferul acestor rezultate în industrie. 

Obiectivele specifice, urmărite punctual în toate etapele cercetării, au fost: 

1. Studiul impactului PATP asupra proprietăților mecanice ale filmelor polimerice 

multistrat (modulul lui Young, tensiunea la rupere, elongația procentuală). 

2. Evaluarea proprietăților termice ale filmelor polimerice multistrat tratate PATP (DSC). 

3. Investigarea modificărilor structurale ale filmelor polimerice multistrat prin 

microscopie cu scanare de electroni (SEM) și evaluare vizuală. 

4. Determinarea influenţei PATP asupra profilului și a principalelor clase de compuşi 

volatili din materialele polimerice (GC-MS). 

5. Identificarea unor potențiali markeri ai intensității PATP și evaluarea calitativă a 

potențialului toxic al compușilor pentru organismul uman (GC-MS). 

6. Stabilirea compușilor susceptibili de a fi transferați prin efect de scalping și migrare în 

cadrul sistemului material polimeric-carne (GC-MS). 
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 II. Partea experimentală 
 

Capitolul 4. Materiale şi metode 

 

4.1. Materiale 

 

În scopul determinării filmului polimeric potrivit ca ambalaj al semiconservelor din 

carne de tip şuncă din pulpă de porc procesate la presiuni înalte asistate de temperatură au fost 

testate şase filme polimerice folosite drept ambalaj în condiţii extreme de presiune şi 

temperatură (600MPa, 70°C, 10 minute). 

 

4.1.1. Materiale de ambalare 

 

Ca materiale de ambalare s-au utilizat 6 filme polimerice multistrat, puse la dispozitie 

de Sudpack Verpackungen GmbH & Co. KG (Germania), vidate după umplere în scopul 

obţinerii ambalajelor destinate tratamentului PATP. 

 PETX/PP 60 (notat în continuare I) - film multistrat flexibil, format din poliester 

orientat biaxial şi înnobilat cu strat barieră de tip PVdC (policlorură de viniliden) şi strat de 

polipropilenă utilizat pentru lipire, cu grosimea de 60 μm. 

 PAO/EVM 60 (notat II) - film multistrat flexibil, format din poliamidă orientată biaxial 

şi laminată pe o structură coextrudată de tip PE/EVOH/m-PE, cu grosimea de 60 μm. 

 PET/EVM 80 (notat III) - film multistrat flexibil, format din poliester orientat biaxial 

şi laminat pe o structură coextrudată de tip PE/EVOH/m-PE şi metalocen ca strat de lipire. 

Filmul are o grosime de 80 μm. 

 5PAO/EVE 60 (notat IV) - film multistrat flexibil, format din poliamidă orientată 

biaxial şi laminată pe o structură coextrudată de tip PE/EVOH/PE, cu grosimea de 60 μm. 

 GVA 70 (notat V) - film multistrat flexibil, coextrudat, având structura 

PA/EVOH/PA/PE şi grosimea de 70 μm. 

 GVA 150 (notat VI) - film multistrat flexibil, coextrudat, având structura 

PA/EVOH/PA/PE. Cu aceeaşi structură ca şi GVA 70, dar cu grosimea de 150 μm. 

Materialele de ambalare au fost depozitate conform recomandărilor din fişele tehnice. 
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4.1.2. Carnea 

 

Carnea proaspătă din pulpă de porc aleasă la roşu utilizată în acest studiu a fost 

achiziţionată de la ALVINO SRL (Romania). 

 

4.1.3. Sistemul carne-film polimeric de ambalare 

 

Pentru efectuarea cercetărilor experimentale s-au utilizat șase materiale polimerice 

multistrat şi şuncă din pulpă de porc. 

Probe din fiecare tip de film au fost tăiate pe direcţia de laminare şi au fost folosite la 

obţinerea de pungi pentru ambalarea sub vid a semiconservei de tip şuncă din pulpă de porc. 

 

 Pentru uşurarea prezentării rezultatelor, s-au utilizat următoarele notaţii ale 

probelor: 

T1 - film polimeric netratat, termostatat la GC-MS la 45°C (martor); 

T2 - film polimeric netratat, termostatat la GC-MS la 65°C; 

T3 - film polimeric netratat, termostatat la GC-MS la 85°C; 

T4 - film polimeric netratat, termostatat la GC-MS la 105°C; 

T5 - film polimeric netratat, termostatat la GC-MS la 120°C; 

TM - film polimeric folosit la ambalarea cărnii din pulpă de porc, sistem produs-

ambalaj tratat în baie de apă la 70°C, termostatat la GC-MS la 45°C; 

PM - film polimeric folosit la ambalarea cărnii, sistem produs-ambalaj tratat la 600 

MPa, 20°C, 10 minute (HPP), termostatat la GC-MS la 45°C; 

PTM - film polimeric folosit la ambalarea cărnii, sistem produs-ambalaj tratat la 600 

MPa, 70°C, 10 minute (PATP), termostatat la GC-MS la 45°C; 

TC – carnea din pulpă de porc ce a fost ambalată în film polimeric, sistem produs-

ambalaj tratat în baie de apă la 70°C, termostatat la GC-MS la 45°C; 

PTC - carnea din pulpă de porc ce a fost ambalată în film polimeric, sistem produs-

ambalaj tratat la 600 MPa, 70°C, 10 minute, termostatat la GC-MS 45°C. 

 

 Notaţiile descrise anterior vor varia în funcţie de tipul filmului utilizat la 

ambalare, astfel: 

T11, T12, T13...T16 - film polimeric I, II, III...VI netratat, termostatat la GC-MS la 45°C 

(martor pentru fiecare film în parte) 
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T21, T22, T23...T26 - film polimeric I, II, III...VI netratat, termostatat la GC-MS la 

65°C; 

T31, T32, T33...T36- film polimeric I, II, III...VI netratat, termostatat la GC-MS la 

85°C; 

T41, T42, T43...T46 - film polimeric I, II, III...VI netratat, termostatat la GC-MS la 

105°C; 

T51...T56 - film polimeric I...VI netratat, termostatat la GC-MS la 120°C; 

TM1...TM6 - film polimeric I...VI folosit la ambalarea cărnii din pulpă de porc, sistem 

produs-ambalaj tratat în baie de apă la 70°C, termostatat la GC-MS la 45°C; 

PM1...PM6 - film polimeric I...VI folosit la ambalarea cărnii, sistem produs-ambalaj 

tratat la 600 MPa, 20°C, 10 minute (HPP), termostatat la GC-MS la 45°C; 

PTM1...PTM6 - film polimeric I...VI folosit la ambalarea cărnii, sistem produs-ambalaj 

tratat la 600 MPa, 70°C, 10 minute (PATP), termostatat la GC-MS la 45°C; 

TC1...TC6 – carnea din pulpă de porc ce a fost ambalată în film polimeric I...VI, sistem 

produs-ambalaj tratat în baie de apă la 70°C, termostatat la GC-MS la 45°C; 

PTC1...PTC6 - carnea din pulpă de porc ce a fost ambalată în film polimeric I...VI, 

sistem produs-ambalaj tratat la 600 MPa, 70°C, 10 minute, termostatat la GC-MS 45°C. 

 Astfel, prima cifră după litera T semnifică temperatura de termostatare aplicată, iar cea 

de a doua tipul filmului polimeric utilizat la ambalare (T11, T12, T13, T14, T15, T16). Cum 

în cazul tratamentelor aplicate nu a fost variată temperatura de termostatare utilizată la 

incubarea în GC-MS, aceasta fiind de 45°C pentru toate tratamentele aplicate, va varia doar o 

singură cifră după notaţiile stabilite, aceasta reprezentând tipul polimerului utilizat la 

ambalare, astfel: PM1 pentru filmul I, PM2 pentru filmul II ş.a.m.d., PTM2 pentru filmul II, 

PTM3 pentru filmul III ş.a.m.d., în acelaşi mod TC1 pentru carnea ambalată în filmul I, TC2 

pentru carnea ambalată în fimul II ş.a.m.d. 

 

4.1.4. Procesarea la presiuni înalte 

Pentru realizarea experimentului la presiuni înalte, ambalajele obţinute din filme 

polimerice multistrat (numite în continuare filme polimerice), cu sau fără şuncă din pulpă de 

porc, au fost tratate în diferite condiţii de presiuni înalte şi temperatură, într-o instalaţie 

Resato (Olanda) de tip pilot. Filmele polimerice au fost mai întâi preîncălzite într-o baie de 

apă, pentru un timp predeterminat la temperatura iniţială (10 min la 70°C, pentru presurizare 

la presiuni înalte), în scopul reducerii gradientului de temperatură şi atingerii unei temperaturi 
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de aproximativ 70°C în interiorul produsului. În etapa următoare, filmele polimerice au fost 

transferate într-un cilindru perforat din teflon, acesta fiind în prealabil încălzit la aceeaşi 

temperatură şi conţinând apă din baia de apă. Acest cilindru umplut cu apă şi conţinând filmul 

cu produs a fost imediat transferat în vasul instalaţiei de presiuni înalre. Vasul a fost încălzit la 

temperatura de lucru cu ajutorul unei băi de apă şi temperatura din vas a fost ajustată printr-o 

manta de încălzire exterioară şi sisteme de încălzire de jos (inferioare) (Vervoort et al., 2012). 

Sistemul film polimeric-carne din pulpă de porc a fost procesat prin tratament două 

tratamente la presiuni înalte: HPP (600 MPa la 20°C, pentru 10 minute) şi PATP (600 MPa la 

70°C, pentru 10 minute), folosind ca mediu de transmitere a presiunii un amestec de apă şi 

glicol de la Resato şi un tratament termic (70°C, pentru 10 minute). 

S-a ales ca presiunea de lucru 600 MPa, considerată de mulţi autori valoarea de prag, 

această presiune fiind, de asemenea, economică şi sigură din punct de vedere microbiologic în 

condiţii de pasteurizare (Garriga et al. 2004; Aymerich et al., 2008; Perera et al., 2010). 

Temperatura mediului (glicol, în acest studiu) din vasul de presurizare a fost măsurată prin 

cabluri de alimentare la termocuple, fapt care a permis măsurarea semnalului electric şi a 

temperaturii în vas. Presiunea a fost ridicată până la valoarea de lucru în 30 s şi o perioadă de 

60 s a fost stabilită ca timp de echilibrare. Toate tratamentele s-au efectuat în duplicat pentru 

fiecare sistem carne-diferite tipuri de fime polimerice folosit la ambalare.  

Prin tratamentul HPP aplicat s-a urmărit efectul doar a presiunilor înalte asupra 

sistemului, tratament considerat echivalent celui de pasteurizare, însă cu modificări mult mai 

reduse ale sistemului. 

Tratamentul PATP aplicat este echivalent al sterilizării termice. Condiţiile alese în 

cazul acestuia sunt extreme, scopul acestui studiu fiind de a identifica limitele condiţionate de 

PATP filmelor polimerice utilizate ca material de ambalare. 

Tratamentul termic de 70°C, 10 minute reprezintă condiţiile minime impuse de 

industrie filmelor polimerice de ambalare ale semiconservelor din carne. S-a mers la limita 

inferioară cu această temperatură pentru a sesiza mai clar bariera de influenţă a temperaturii 

faţă de presiune. 

Presiunea şi temperatura de lucru au fost monitorizate şi înregistrate pe toată durata 

procesului. Viteza de creştere a presiunii a fost stabilită la 20 MPa/s. Pentru tratamentul 

PATP, compresia adiabatică induce o creștere a temperaturii în interiorul cilindrului până la 

aproape 90°C. La presiune constantă s-a constatat o scădere a temperaturii cu aproape 7°C, 

aceasta fiind datorată pierderilor de căldură prin pereţii vaselor în timpul presurizării. 

Pierderea de căldură produsă de gradienţii termici este datorată diferenţei între lipsa încălzirii 
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prin compresie la nivelul pereţilor din oţel şi apariţia încălzirii adiabatice a fluidului şi a 

alimentului cu un conţinut ridicat de grăsimi. Se observă faptul că faza de decompresie 

determină scăderea bruscă a temperaturii produsului sub temperatura de echilibru, la 65°C 

(Figura 4.13.). 

 

Figura 4.13. Profilul presiune-temperatură 

 

La finalul tratamentului sistemul şuncă din pulpă de porc-film polimeric a fost supus 

unei răciri lente, până la temperatura camerei (25°C). 

Profilul presiune-temperatură diferă faţă de procesele obişnuite izotermice-izobarice, 

care au numeroase aplicaţii în cercetare şi influențează direct proprietățile produsului tratat la 

PATP. 

 

4.1.5. Metode de analiză aplicate 

După aplicarea tratamentului la presiune înaltă asistată de temperatură, atât filmele 

polimerice folosite la ambalare, cât şi şunca din pulpă de porc, au fost recuperate din instalaţia 

de presiuni înalte şi observate vizual. O parte dintre filmele tratate şi netratate la PATP au fost 

depozitate în condiţii controlate de umiditate şi temperatură, apoi pregătite după protocolul 

prestabilit al analizelor SEM (microscopie cu scanare de electroni), DSC (calorimetrie 

diferenţială de baleiaj) şi pentru testele mecanice (rezistenţa la rupere a filmelor), iar celelalte 
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filme, împreună cu şunca din pulpă de porc au fost supuse analizei GC-MS (gaz-

cromatografie cuplată cu spectrometrie de masă). 

 

4.1.5.1. Studiul impactului PATP asupra proprietăților 

mecanice ale filmelor polimerice multistrat 

Testele mecanice au fost realizate în scopul determinării modulului de elasticitate a lui 

Young, tensiunii la rupere şi alungirii la rupere (Siracusa, 2008). Valorile acestor parametri 

permit evaluarea proprietăţilor mecanice ale unui film polimeric (Siracusa, 2008). Parametrii 

filmelor polimerice au fost măsuraţi la 25 ± 2°C, folosind maşina universală pentru încercări, 

Testometric M350-5AT. 

 Epruvete (50×15 mm) din fiecare film polimeric de ambalare au fost tăiate cu ajutorul 

unui cuter, pe direcţia de laminare (Dobiáš et al., 2004). Lungimea de lucru (după prinderea 

benzii în bacurile echipamentului) a fost setată la 30 cm, iar testele au fost făcute la o viteză 

de deplasare a bacurilor de 20 mm/min (Kaczmarek, 2005). Rezultatele prezentate au fost 

obţinute din media a 10 probe din fiecare set (Hernández-Muñoz et al., 2004; Fintzou et al., 

2006). 

În scopul obţinerii unor rezultate mai bune, prin realizarea unei prinderi mai sigure în 

bac şi evitarea alunecării epruvetelor, în regiunea laterală a acestora, pe o porţiune de 

aproximativ 1cm
2
, s-a lipit bandă adezivă rezistentă din comerţ. 

Figura 4.14. prezintă modul de pregătire al epruvetelor în scopul testării rezistenţei la 

rupere a filmelor polimerice. 

 

Figura 4.14. Pregătirea epruvetele de material V 
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În timpul extensiei benzilor au fost înregistraţi mai multi parametri, elongaţia 

procentuală şi modulul de elasticitate fiind calculate conform ASTM D882-02 (ASTM 2002). 

Au fost analizate 10 probe din fiecare tip de film, tratate în diferite condiţii de presiune şi 

temperatură, în total fiind analizate 180 de probe. 

Figura 4.15. prezintă testarea la rupere a unei epruvete. 

 

  

Figura 4.15. Alungirea la rupere a epruvetei de film V 

 

4.1.5.2.  Evaluarea vizuală 

Imediat după aplicarea tratamentului PATP au fost determinate modificările vizibile 

ale fiecărui film polimeric, respectiv apariţia defectelor de tip delaminare, zone opace, pete 

albe, goluri de aer, bule de aer sau alte defecte induse de efectul presiune-temperatură. 

 

4.1.5.3. Analiza SEM 

SEM reprezintă una dintre metodele cele mai disponibile pe scară largă pentru analiza 

suprafeţelor şi a fost utilizată în acest studiu în scopul examinării topografice a suprafeţei şi a 

structurii filmelor multistrat (Goddard et Hotchkiss, 2007). Filmele multistrat tratate şi 

netratate prin PATP au fost depozitate în exicatoare conţinând bromură de sodiu, într-o 

încăpere cu o temperatură de aproximativ 25°C, pentru 48 h. Pentru obţinerea unor imagini 

clare şi detaliate, precum şi în vederea îndepărtării grăsimilor de pe suprafaţa filmelor, probele 

au fost spălate (şterse) cu alcool etilic 96%. Foliile au fost observate cu ajutorul microscopului 

Quanta 200 la diferite nivele de magnificare: de 500x (pentru suprafeţe) şi de peste 1000x 

(pentru secţiuni), la o tensiune mică, de 20kV. 
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4.1.5.4. Calorimetria diferenţială de baleiaj (DSC) 

Aproximativ 6 mg probă au fost introduse într-un creuzet de aluminiu al 

echipamentului DSC Q20, pregătirea probelor fiind ilustrată în Figura 4.16. Proba a fost 

încălzită de la 40 ˚C la 190 ˚C, cu o viteză de 10˚C/min, în aer (Bartczak et al., 2004). 

 

  

Figura 4.16. Introducerea probei în creuzet şi fixarea capacului în vederea analizei DSC 

 

Diagrama ciclului termic al analizei prezintă cele patru cicluri termice efectuate, 

respectiv două cicluri de încălzire şi două de răcire. Primul ciclu de încălzire, constând într-o 

încălzire fermă, liniară, a început la temperatura ambiantă, cu aplicarea vitezei de încălzire de 

10°C/min şi menţinere la 190°C (Figura 4.17.). 

 

 

Figura 4.17. Ciclul termic al analizei DSC 

Calorimetria diferenţială de baleiaj a fost utilizată pentru a evalua efectul PATP asupra 

comportamentului termic al materialelor polimerice. S-a studiat primul ciclu de încălzire 

(Bang et Kim, 2012), iar termogramele corespunzătoare sunt prezentate în Figurile 7.1.-7.6.. 
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Au fost evidențiate curbele endotermice (topirea) din care s-au determinat: temperatura de 

topire (Tm), entalpia de topire (ΔHm) şi temperatura de tranziţie sticloasă (Tg) (Siracusa et 

al., 2008). ΔHm și Tg au fost determinate prin integrarea peak-urilor endoterme (Zhang et al., 

2009). 

4.1.5.5. Analiza GC-MS 

S-a utilizat pentru analize metoda gazcromatografică cuplată cu spectrometrie de 

masă, utilizând microextracţia din fază solidă (SPME). Pentru analiza cromatografică s-a 

folosit un gaz cromatograf tip Trace GC Ultra cuplat, pentru detectarea compuşilor, cu un 

spectrometru de masă cu trapă ionică ITQ, cu posibilitatea fragmentării de 4 ori, produse de 

firma Thermo Scientific. 

Această metodă a fost utilizată în scopul determinării profilului compuşilor volatili 

pentru diferite sisteme şuncă din pulpă de porc-ambalaj din film polimeric. 

 

Capitolul 5 Studiul impactului PATP asupra proprietăţilor 

mecanice ale filmelor polimerice multistrat studiate 

 

5.1.  Rezultate şi discuţii 

Proprietăţile mecanice ale filmelor polimerice reprezintă o caracteristică importantă în 

evaluarea unui material de ambalare (Xing, 2012). Proprietăţile mecanice ale filmelor de 

ambalare au fost determinate înainte şi după tratamentele aplicate, în zece replici, mediile şi 

abaterile fiind ilustrate în Figurile 5.1., 5.2. şi 5.3. Modificările induse de tratamentul PATP 

pot fi corelate cu interacţiunile intra şi intermoleculare ale structurii polimerice (Mensitieri et 

al., 2013). 

5.1.1. Alungirea la rupere 

Efectul tratamentelor aplicate asupra alungirii la rupere (%) a filmelor polimerice 

studiate este prezentat în Figura 5.1. 

Din punct de vedere statistic efectul tratamentului asupra alungirii la rupere are o 

influenţă semnificativă (p<0,05), însă nu depinde de tipul filmului polimeric studiat, toate 

probele fiind influenţate în aceeaşi măsură (a) de tratamentul aplicat (Figura 5.1.). 
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Figura 5.1. Influența tratamentului asupra valorii alungirii la rupere a filmelor polimerice 

multistrat 

Ca material de ambalare un film polimeric trebuie să prezinte o alungire la rupere cât 

mai mare (Roy, 2012). În urma testelor mecanice realizate, s-a observat influenţa diferită a 

tratamentelor în funcţie de filmul polimeric analizat. Astfel, pentru filmele III şi VI, scăderea 

alungirii la rupere a probelor tratate, faţă de probele martor (T13, T16), este influenţată în mai 

mare măsură de tratamentul PATP (PTM3, PTM6), în comparaţie cu probele HPP (PM3, 

PM6). 

Din Figura 5.1. se poate observa o influenţă mai mare a tratamentului HPP (probele 

PM) asupra filmului I, faţă de modificările aduse de acest tratament alungirii la rupere a 

celorlalte filme. Acest comportament s-ar putea datora structurii polimerice mult mai diferite 

a filmului I faţă de celelalte filme. Astfel, alungirea la rupere a filmului PM1 creşte cu 13% 

faţă de proba T11 (martor). Proba PTM1 nu este influenţată din punct de vedere a rezistenţei 

la rupere, valoarea rămânând practic constantă cu cea a filmului martor (T11). Probele T13 şi 

T14 se dovedesc a fi mult mai elastice înainte de aplicarea tratamentului. Astfel valoarea 

alungirii în cazul probei PM3 scade cu 13% faţă de T13, pe când alungirea probei PTM3 

înregistrează o scădere de 15% faţă de proba de film netratată. În cazul filmului IV, valoare 

alungirii la rupere înregistrează o scădere constantă, de 14% faţă de T14 pentru ambele probe 

tratate, respectiv PM4 şi PTM4, indicănd rigidizarea structurii. 
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Alungirea la rupere a filmelor II şi VI suferă o foarte mică reducere, în aceeaşi măsură, 

indiferent de tratamentul aplicat (HPP sau PATP), acest comportament dezvăluind formarea 

unei structuri mai rigide (Hernández-Muñoz, 2004), rezultate confirmate de analiza SEM 

(microscopie electronică de baleiaj). Există posibilitatea ca rezistenţa mare a acestor filme să 

fie conferită de faptul că nu au avut loc rupturi între straturile polimerice, nepermiţând 

filmului să se alungească. În cazul filmului V, alungirea la rupere este practic constantă, 

modificările induse de tratamente asupra alungirii la rupere a probelor tratate fiind de 2% 

pentru PM5, respectiv 0,8% pentru proba PTM5, dovedind o bună mobilitate a lanţului 

polimeric. 

5.1.2. Modulul de elasticitate 

Efectul tratamentului asupra valorii modulului de elaticitate (MPa) a filmelor 

polimerice studiate este prezentat în Figura 5.2. 

 

Figura 5.2. Influența tratamentului asupra valorii modulului de elasticitate a filmelor 

polimerice multistrat 

 

Modulul de elasticitate este influenţat semnificativ (p<0,05) de tipul filmului 

polimeric utilizat ca material de ambalare la tratamentele HPP şi PATP (Figura 5.2.). 

Ca şi pentru alungirea la rupere, variaţia modulului de elaticitate a filmului polimeric I 

este diferită (a) faţă de celelalte filme polimerice multistrat utilizate ca materiale de ambalare. 

Astfel, valoarea modulului de elasticitate variază în limite restrânse, fiind de 962,18 MPa 
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pentru T11 şi, în urma unei rigidizări reduse, de 2,4 ori mai mică pentru proba PM1. Valoarea 

modulului de elasticitate pentru proba PTM1 rămâne practic nemodificată faţă de proba 

martor (T11). Filmul polimeric I se dovedeşte a fi cel mai stabil din punct de vedere a 

elasticităţii. Tratamentul HPP nu modifică în mod semnificativ modulului de elasticitate a 

filmului I. 

Din punct de vedere statistic modulul de elasticitate al filmelor polimerice II, III, IV şi 

V este influenţat de tratamentele la presiuni înalte în acelaşi mod (a,b). Acest tip de 

comportament ar putea fi explicat de structura polimerică foarte asemănătoare a acestor folii 

multistrat, toate având în componenţă PE şi EVOH (Koutchma et al., 2010). Astfel, unele 

proprietăţi (a) sunt asemănătoare filmului polimeric I, pe când structura dictează un 

comportament asemănător (b) cu cel al filmului polimeric VI. 

Filmul polimeric VI, cu o structură polimerică asemănătoare filmelor II, III, IV şi V, 

prezintă un comportament diferit, de tip (b), în ceea ce priveşte influenţa tratamentului asupra 

modulului de elasticitate. Elasticitatea mult mai redusă a acestui film se datorează grosimii 

sale mai mari, de 150μm, dublă ca valoare faţă de restul filmelor analizate. 

Cea mai mare influenţă a tratamentelor HPP şi PATP asupra modulului de elasticitate 

se poate observa în cazul filmului II, pentru proba PM2. Valoarea elasticităţii scade cu 64% 

pentru proba tratată, PM2 şi cu 48% pentru proba PTM2, faţă de proba martor, T12, care a 

prezentat cea mai mare valoare a modulului de elasticitate, respectiv 1247,15 MPa. 

Comportamentul de rigidizare a acestui film polimeric iniţial foarte elastic poate fi explicat 

prin modificările intra şi interstructurale intense induse de tramtamentul la presiuni înalte. 

Tendinţa generală a valorii modulului de elasticitate pentru filmele analizate este de a 

scădea mai mult sub influenţa tratamentului HPP (probele PM) decât sub influenţa PATP 

(probele PTM). Excepţie de la acest comportament o face filmul polimeric IV, a cărui modul 

de elasticitate pentru proba PTM4 este mai mic cu 14% faţa de proba PT4 şi cu 15% faţa de 

filmul martor (T14). Explicaţia poate fi dată de efectul mai redus al presiunii (Niladri et al., 

2012) odată cu tratamentul HPP asupra acestui film polimeric, faţă de efectul indus de 

temperatură, care rigidizează filmul IV, în cadrul tratamentului PATP. 

 

5.1.3. Tensiunea la rupere 

Efectul presiunii înalte asupra parametrului mecanic tensiunea la rupere (MPa) este 

prezentat în Figura 5.3. 
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Figura 5.3. Influența tratamentului asupra valorii tensiunii la rupere a filmelor polimerice 

multistrat 

Din punct de vedere statistic, influenţa tratamentului asupra paramentrului tensiune la 

rupere a filmelor polimerice multistrat analizate este semnificativă (p<0,05), fiind dependentă 

de tipul de film polimeric folosit la ambalare. 

S-au evidenţiat trei tipuri de modificări (a, b, c) aduse de tratament asupra valorii 

tensiunii la rupere. Astfel, filmele polimerice I şi II se supun comportamentelor (a, b), efectul 

tratamentului PATP influenţând într-o foarte mică măsură acest parametru, a cărui valoare 

este practic aceeaşi pentru probele martor (T11, T12) şi pentru probele PTM. Filmul III are un 

comportamentului de tip (b), valoarea tensiunii la rupere fiind mai redusă cu 6% pentru proba 

PM3 faţă de proba PTM6. 

Filmul IV prezintă un comportament de tip (a), constând într-o scădere graduală a 

tensiunii la rupere odată cu creşterea severităţii tratamentului aplicat. Astfel, tratamentul HPP 

duce la o scădere de 14% a tensiunii la rupere pentru proba PM4, pe când PATP reduce 

tensiunea la rupere cu 18% faţă de proba martor (T14). Acest comportament ar putea fi 

atribuit efectului mai puternic al temperaturii asupra filmului IV. Pe de altă parte, scăderea 

tensiunii la rupere poate fi explicată prin efectul de scalping sau prin absorbţia apei de către 

structura polimerică (Farhoodi et al., 2009;.Upadhyaya et al., 2012), fenomen care duce la 

îndepărtarea straturilor polimerice şi modificarea structurii (Siracuza, 2012), rezultate în 

coformitate cu analiza SEM. 
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Cele două filme identice ca structură, însă cu grosimi diferite, V (70μm) şi VI 

(150μm) au un comportament specific, de tip (c). Figura 5.3. ilustrează faptul că tratamentul 

nu produce modificări foarte mari asupra tensiunii la rupere în cazul filmelor V şi VI, 

valoarea tensiunii prezentând o creştere redusă dependentă de severitatea tratamentului 

aplicat, comportament observat şi de alţi cercetători (Galotto et al., 2008; Guillard et al., 

2010). Această creştere demonstrează rigidizarea structurii celor două filme polimerice odată 

cu aplicarea tratamentului. Astfel, faţă de filmul martor (T15), valoarea tensiunii la rupere a 

probelor tratate se păstrează aproape constantă. Pentru proba PTM6 s-a înregistrat o creştere 

de 12% faţă de T16, creşterea valorii tensiunii la rupere pentru proba PM6 fiind mai redusă. 

Rigidizarea structurii a fost observată şi la analiza imagistică SEM. 

În industrie, se permite o variaţie de până la 25% a acestui parametru (Galotto et al., 

2008). Toate cele şase filme polimerice studiate se încadrează în această restricţie, fapt ce 

demostrează influenţa redusă a tratamentelor aplicate asupra tensiunii la rupere a acestor 

materiale de ambalare. 

 

5.2. Concluzii parţiale 

 Tratamentele la presiuni înalte aplicate (HPP şi PATP) induc modificări reduse 

asupra alungirii la rupere şi tensiunii la rupere a celor şase filme polimerice, acest tip de 

tratament influenţând într-o mai mare măsură modulul de elasticitate al probelor testate din 

punct de vedere al rezistenţei mecanice. Modificările induse de tratamentul la presiuni înalte 

pot fi corelate cu interacţiunile intra şi intermoleculare ale structurii polimerice. 

 În urma aplicării tratamentului HPP, alungirea la rupere a filmul polimeric I 

este înbunătăţită, proba tratată fiind cu 11% mai elastică decât filmul martor. Tratamentul 

PATP nu prezintă nici o influenţă asupra valorii alungirii la rupere a filmului I, comportament 

constatat şi pentru filmele V şi II. Modificările cele mai mari ale acestui parametru s-au 

înregistrat în cazul filmelor III şi IV, valoarea alungirii la rupere înregistrând aceeaşi creştere, 

de 13%, respectiv 14%, indiferent de tratamentul la presiuni înalte aplicat. 

 Valoarea tensiunii la rupere este afectată în mai mare măsură de tratamentul 

HPP pentru filmele II şi III, această înregistrând o scădere de 21%, respectiv 20% faţă de 

filmele netratate, pe când filmul IV prezintă o scădere de 18% a acestui parametru în urma 

tratamentului PATP. Tensiunea la rupere a filmului I este aproximativ constantă pentru 

ambele probe tratate, înregistrând o uşoară creştere (2%) în urma tratamentului PATP. 

Filmele V şi VI prezintă o creştere a rigidităţii în urma tratamentelor, un efect mai mare 

manifestând PATP, mai ales în cazul filmului VI, când se înregistrează o creştere cu 12% a 
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tensiunii la rupere. Valoarea tensiunii la rupere a tuturor celor şase materiale studiate se 

încadrează în limitele de variaţie de până la 25% impuse de industrie. 

 Valorile modulului de elasticitate indică o scădere a rigidităţii filmelor tratate, 

faţă de filmele martor. Modulul de elasticitate al filmului I nu este influenţat de tratamentele 

aplicate. Tratamentul are un efect puternic asupra celui mai rigid film, II, valoarea modulului 

lui Young înregistrând o scădere de 64% în urma tratamentului HPP şi de 48% după PATP. 

Tratamentul HPP nu influenţează valoarea modulului de elasticitatea a filmului IV, pe când 

PATP nu influenţează elasticitatea filmului III. HPP induce elasticizarea filmelor III, V şi VI, 

valoarea modulului elastic scăzând cu 34%, 29%, respectiv 62% faţă de filmele martor. 

 

Capitolul 6 Investigarea modificărilor structurale ale foliilor 

polimerice multistrat 

6.1. Rezultate şi discuţii 

6.1.1. Microscopie cu scanare de electroni 

 

Microscopia cu scanare de electroni (SEM) a fost utilizată în scopul evaluării grosimii, 

a topografiei suprafeţei şi a structurii filmelor polimerice multistrat. Un studiu microstructural 

al filmelor multistrat testate oferă informaţii relevante, permiţând o mai bună caracterizare. 

 

Tabelul 6.1. Influenţa tratamentului PATP asupra grosimii filmelor polimerice multistrat (μm) 

 

Filmul 

multistrat 

analizat 

Grosimea filmului (μm) 
Grosimea defectului 

observat (μm) T1 PTM 

I 55,95±0,00 60,90±0,29 - 

II 60±0,18 61,59±0,16 - 

III 80,00±0,22 70,52±0,15 190,87 

IV 62,55±0,34 60,90±0,42 - 

V 69,94±0,58 70,23±0,38 - 

VI 134,5±0,77 139,38±0,67 233,32; 195,80 

  

Tratamentul la presiuni înalte poate intensifica transferul de masă în, din sau pe filmul 

folosit ca ambalaj (Guillard et al., 2010). Din furnizate de Tabelul 6.1. se poate observa faptul 

că grosimea filmelor III şi IV scade în urma aplicării tratamentului PATP (probele PTM3 şi 

PTM4), faţă de grosimea filmului martor (T3, T4) cu 12%, respectiv cu 3%. În cazul probei 

PTM3 grosimea se modifică datorită destructurărilor de tip delaminări a lanţurilor polimerice, 

care pot fi observate şi în Figura 6.3.A. Ar trebui luat însă în consideraţie şi un posibil transfer 
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de masă prin migraţie de la materialul folosit ca ambalaj (migranţi nevolatili: monomeri, 

aditivi precum stabilizatori sau compuşi volatili) către şunca din pulpă de porc (fenomen 

confirmat de analiza GC-MS). Migraţia creşte direct proporţional cu creşterea conţinutului de 

grăsime din aliment, deoarece majoritatea componentelor din filmul polimeric sunt lipofile 

(Martucci et Ruseckaite, 2010). În cazul filmelor I, II, şi VI grosimea creşte în urma aplicării 

tratamentului PATP (PTM1, PTM2, PTM4) fată de filmele martor (T11, T12, T14). Structura 

complexă a acestor filme poate prezenta rupturi ale straturilor intermediare, aşa cum se poate 

observa în Figura 6.2.A, B, D, ce prezintă secţiunea filmelor vizualizate la SEM.  

În timpul procesării PATP au loc numeroase modificări, care pot compromite 

integritatea structurală a filmelor polimerice de ambalare utilizate (Mensitieri et al., 2013). 

Sunt necesare mai multe studii pentru a putea determina natura acestor modificări. 

Figura 6.1. prezintă suprafaţa filmelor multistrat înainte şi după tratamentul PATP. 
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Figura 6.1. Suprafaţa filmelor multistrat observate la SEM: (a) T11; (A) PTM1; (b) T12; (B) PTM2; 

(c) T13; (C) PTM3; (d) T14; (D) PTM4; (e) T15; (E) PTM5; (f) T16; (F) PTM6. 

 

Toate filmele netratate (martor), notate T11-T16, prezintă o suprafaţă netedă şi 

omogenă tipic polimerilor (Benavides et al., 2012), cu fibre lungi (polimeri cu lanţ lung) în 

matricea polimerică, indicate în Figura 6.1. a-f cu litere mici. În plus, imaginea d ilustrează 

faptul că filmul T14 este rugos (Figura 6.1.d). Micrografiile flmelor procesate indică faptul că 

PATP a generat modificări ale structurii filmului iniţial, prezentând o suprafaţă eterogenă, cu 

modificări ale matricei polimerice a filmelor I (Figura 6.1.A), II (Figura 6.1.B), III (Figura 

6.1.C) şi IV (Figura 6.1.D) şi fibrele nu sunt vizibile. Filmele PTM2 şi PTM3 sunt 

caracterizate printr-o suprafaţă foarte neomogenă (Figura 6.1.B, C). Filmul PTM4 prezintă o 

suprafaţa neuniformă, cu multe zgârieturi (Figura 6.1.D). Pe suprafaţa filmului PTM5 sunt 

vizibile câteva fibre polimerice; anumite formaţiuni rotunde orientate, de diferite dimensiuni 

şi contur regulat, care diferă de formaţiunile ovale neregulate sunt prezente pe filmul T15 

(Figura 6.1.e), precum şi mai multe zgârieturi (Figura 6.1.E). Filmul multistrat PTM6 prezintă 

suprafată eterogenă, cu anumite formaţiuni rotunde şi unele zgârieturi (Figura 6.1.F). În plus, 

filmul PTM1 prezintă numeroşi micropori (Figura 6.1.A, puşi în evidenţă prin încercuire), 

distribuiţi de-a lungul matricei. Micropori similari au fost observaţi pe întreaga suprafaţă a 

filmului PTM3 (Figura 6.1.C) şi pe filmul PTM4 (Figura 6.1.D), indicaţi în grafic prin 

încercuire. Drept consecinţă, prezenţa microporilor poate influenţa în mod negativ 

proprietatea de a asigura bariera la gaze (etanşeitatea) cu creşterea permeabilităţii la vaporii de 

apă, creşterea barierei la gaz şi proprietăţi mecanice mai slabe (reduse). Micrografiile 

secţiunilor filmelor multistrat netratate (indicate de săgeţile lila) şi ale celor tratate la 600 

MPa, 70°C, timp de 10 minute (săgeţi galbene) sunt prezentate în Figura 6.2. 
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Figura 6.2. Secţiunile transversale ale filmelor polimerice multistrat martor (T11-T16), notate de la 

a-f şi tratate (PTM1-PTM6), notate de la A-F 
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Figura 6.3. Detalii zone de delaminare observate la SEM în secţiunile filmelor multistrat PTM3 (A), 

PTM6 (B) 

 

Microstructura a fost studiată calitativ, urmărind clarificarea impactului tratamentului 

PATP asupra structurii filmelor multistrat. Secţiunile transversale (indicate prin săgeţi lila) ale 

tuturor filmelor netratate au prezentat structuri multistrat, cu o regiune mult mai compactă la 

interfaţa film-aer. Microstructura secţiunilor transversale ale tuturor filmelor multistrat 

netratate prezintă straturi individuale, în mod clar vizibile, cu fibre paralele (Figura 6.2. a, b, 

c, d, e şi f). Aceste observaţii sugerează faptul că straturile individuale ale filmelor multistrat 

netratate sunt compatibile. Se observă în mod evident din micrografiile tuturor secţiunilor 

transversale ale filmelor tratate (indicate prin săgeţi galbene în Figura 6.2.A, B, C, D, E şi F ) 

faptul că procesarea la 600MPa, 70°C, 10 minute induce defecte calitative la nivel structural. 

Imaginea secţiunii transversale a filmului PTM1 redă faptul că interfaţa între straturi este 

clară, fără mărirea distanţei dintre straturi. Mai mult decât atât, se poate observa o interfaţă 

film-aer clară. Cu toate acestea, microstructura este dominată de modificări ale grosimii 

stratului şi de prezenţa formaţiunilor cu profil oval, bine conturat, apărute probabil în urma 

unor dislocări (Figura 6.2.A). 

Limita de delimitare între straturile filmului PTM2 nu este clară, chiar dacă straturile 

sunt paralele. Sunt evidente unele zone de dimensiuni reduse de separare între straturi. O 

interfaţă clară film-aer poate fi observată în Figura 6.2.B. 

Micrografia filmului PTM3 prezintă straturi neclare, cu modificări ale grosimii, 

mărirea distanţei dintre straturi şi delaminări ale suprafeţei (Figura 6.2. C, Figura 6.3. A). Ca 
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şi în cazul precedent, filmul PTM4 prezintă straturi neregulate şi neclare, precum şi modificări 

ale grosimii straturilor (Figura 6.2. D). Pentru ambele filme (PTM5 şi PTM6) straturile nu 

sunt bine definite (Figura 6.2. E şi F). În cazul filmului PTM6 nu a putut fi observată o 

interfaţă film-aer clară. S-a observat apariţia unei distanţe mai mari, reprezentate de cele două 

zone de delaminare, comparativ cu alte filme testate (Figura 6.3.B). Straturile neclare ale 

filmelor ar putea genera o permeabilitate mai redusă la vapori şi/sau proprietăţi mecanice mai 

slabe, comportament confirmat de analiza rezistenţei la rupere. 

Deşi cauza delaminării filmelor multistrat după procesarea PATP rămâne neînţeleasă, 

au fost propuse diverse explicaţii (Bull et al., 2010). Spre exemplu, unii autori susţin faptul că 

procesarea la presiuni mai mari de 200 MPa produce delaminarea filmelor de ambalare 

precum: PA/PE, Poliester/nylon/aluminiu/Polipropilenă şi Nylon/EVOH//PE (Lambert et al. 

2000; Goetz et Weisser, 2002; Schauwecker et al., 2002). Ei au afirmat faptul că delaminarea 

s-a datorat diferenţei de elasticitate dintre straturi, tipului de adeziv utilizat, prezenţei golurilor 

de aer în materialul folosit la ambalare şi compresibilităţii dintre straturi (Lambert et al., 

2000; Goetz et Weisser, 2002; Caner et al., 2004). Alţi autori sunt de părere că acest defect 

poate apărea ca urmare a solubilizării gazelor în interiorul foliei în timpul presurizării, acest 

fapt ducând la eliberarea ulterioară a gazelor în timpul depresurizării (Bull et al., 2010). În 

timpul presurizării, existenţa unor goluri de gaz (azot şi oxigen), neperceptibile vizual în 

materialul laminat, modifică faza la starea supercritică şi datorită densităţii sale mari se 

dizolvă mai rapid în straturile polimerice; după cum este descris în legea lui Henry şi în 

conformitate cu principiul lui Le Chatelier, nivelul presiunii depinde direct proporţional de 

concentraţia gazului dizolvat. La depresurizare, gazele dizolvate sunt eliberate rapid şi 

dilatarea produsă de aceste gaze împinge straturile în exterior, lăsând în urmă o zonă 

delaminată. Astfel, gradul de solubilizare a acestor gaze în interiorul straturilor foliei poate 

influenţa gradul de delaminare (Bull et al., 2010). 

 

6.2. Concluzii parţiale 

 Din punct de vedere structural, PATP induce modificări ale tuturor celor şase 

filme polimerice studiate; 

 Suprafeţele vizualizate la SEM a fimelor martor sunt netede şi omogene,cu o 

structură tipic polimerilor, cu fibre lungi vizibile în matricea polimerică. În plus, se observă o 

anumită rugozitate a filmului IV; 

 Micrografiile suprafeţelor filmelor PATP I, II, III şi IV prezintă modificări ale 

matricei polimerice, fibrele nefiind vizibile. Faţă de filmele martor, suprafaţa celor tratate este 
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neomogenă (în principal filmele II şi III). Pe suprafaţa filmului V tratat (PTM5) sunt vizibile 

căteva fibre polimerice şi anumite formaţiuni rotunde orientate, cu contur regulat. Pe 

microstructurile filmelor PATP I, III şi IV au fost observaţi micropori, care ar putea afecta 

proprietăţile de barieră ale acestor filme. 

 Tratamentul PATP induce modificări observate la SEM în secţiunea filmelor 

tratate. Faţă de filmele netratate, care au prezentat straturi polimerice individuale, compatibile, 

în mod clar vizibile, cu fibre paralele, straturile filmelor PATP sunt destructurate, neparalele, 

grosimea filmelor fiind modificată. Filmele PTM3 şi PTM6 prezintă cele mai mari modificări, 

pe ambele fiind observate delaminări ale suprafeţelor, iar în secţiunea celui de al doilea goluri 

de aer pe zone extinse, atât proprietăţile de barieră, cât şi cele mecanice fiind în mod clar 

afectate. 

 În urma evaluării vizuale a probelor PATP s-a observat şifonarea, îndoirea sau 

zgârierea provocată de intoducerea probelor în cilindrul din teflon în vederea aplicării 

tratamentului. Pe lângă aceste modificări ce nu puteau fi evitate, având în vedere dimensiunea 

redusă a acestui cilindru, s-a observat zone de delaminare pe filmele III şi VI, zone opace pe 

filmele III, V, IV şi II şi deformări datorate golurilor de aer la nivelul filmului VI. Din punct 

de vedere vizibil, filmul I pare să nu fie modificat în urma tratamentului. 

 

Capitolul 7 Evaluarea impactului PATP asupra 

comportamentului termodinamic al filmelor polimerice 

multistrat prin analiză termodiferenţială 

 

7.1.  Rezultate experimentale și discuții 

Calorimetria diferenţială de baleiaj a fost utilizată pentru a evalua efectul PATP asupra 

comportamentului termic al materialelor polimerice. Deasemenea, modificările parametrilor 

termodinamici pot fi atribuite şi deteriorării termice care apare în timpul preîncălzirii 

(Koutchma et al., 2010). 

Au fost evidențiate curbele endotermice (topirea), din care s-au determinat 

temperatura de topire (Tm) şi entalpia de topire (ΔHm) pentru fiecare polimer. Termogramele 

corespunzătoare sunt prezentate în figurile ce urmează. 
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7.1.1. Studiul comportamentului termic al filmului 

polimeric multistrat I  

Filmul polimeric multistrat I are în structura sa polimerii PET, PVdC și PP. Studiul 

comportamentului termic al acestui film polimeric este prezentat în Figura 7.1. 

Figura 7.1. ilustrează curbele endotermice pentru filmul T11 și filmul PTM1. 

 

Figura 7.1. Curbele DSC endotermice pentru filmul polimeric multistrat I înainte şi după procesarea 

PTM 

 

Din cele două termograme se observă că nu există diferențe semnificative între 

comportamentul termic de topire al filmului T11 și PTM1, valoarea parametrului 

termodinamic Tm rămânând constantă în urma tratamentului (Figura 7.1.). 

Cu toate acestea, prin integrarea curbelor, se obţin date importante privind 

comportamentul termic al acestui film. Pentru acest film nu au fost detectate evenimente 

termice asociate tranziţiei vitroase. 

Pe curba DSC corespunzătoare procesului endotermic al filmului T11 prezentată în 

Figura prin culoarea roşie se observă un eveniment termic reprezentat de semnalul endotermic 

corespunzător punctului de topire al polimerului PP, la 152,42°C, al cărui punct de topire se 

încadrează în domeniul 135-156°C. 
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Curba DSC endotermică a filmului polimeric multistrat PTM1 (procesat la 600 MPa, 

70°C, timp de 10 min), reprezentată prin culoare albastră, are aceeași alură cu cea a curbei 

filmului netratat T11. 

Tabelul 7.1. Influenţa tratamentului PATP asupra valorii parametrului ΔHm pentru filmul multistrat I 
 

Material 

polimeric 

ΔHm (J/g) 

PP 

ΔHm (J/g) 

PET 

T11 49,74 n.d. 

PTM1 44,33 n.d. 

 

Descreșterea valorii ΔHm a probei PTM1 cu 11% faţă de proba martor, T11, pentru 

polimerul PP, ar putea sugera o mică reducere a cristalinităţii filmului I (Dhawan et al., 2011; 

Mokwena, et al., 2010). 

 

7.1.2. Studiul comportamentului termic al filmului 

polimeric multistrat II 

Filmul polimeric multistrat II are în structura sa polimerii PA, PE, EVOH și mPE. 

Studiul comportamentului termic al acestui material polimeric este prezentat în Figura 7.2. 

Figura 7.2. ilustrează curbele endotermice pentru filmul polimeric multistrat T12 

(neprocesat) și filmul polimeric multistrat PTM2 (procesat la 600 MPa, 70 °C, timp de 10 

min). 
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Figura 7.2. Curbele DSC endotermice pentru filmul polimeric multistrat II înainte şi după procesarea 

PATP 

 

Din cele două termograme se observă că nu există diferențe semnificative între 

comportamentul termic de topire al filmului T12 și PTM2, valoarea parametrului 

termodinamic Tm rămânând constantă (Figura 7.2.). 

Cu toate acestea, prin integrarea curbelor, s-au obţinut date importante privind 

comportamentul termic al acestui film. 

Pe curba DSC endotermică de culoare roşie, pentru filmul II netratat (T12), nu a fost 

detectat nici un eveniment termic asociat tranziţiei vitroase. Curba endotermică pentru filmul 

polimeric multistrat T12 (neprocesat) prezintă trei peak-uri distincte datorate topirii. Peak-ul 

endotermic major (puternic) și ascuțit, centrat la 114,05˚C poate fi atribuit polimerului PE, a 

cărui temperatură de topire (Tm) se află în domeniul 105-115°C. Cel de al doilea peak, mult 

mai slab, cu o arie mult mai mică, centrat la 125,12˚C crespunzător topirii m-PE, iar cel de-al 

treilea, cu o concentraţie intermediară ca valoare între primele două, la 170,48°C, indicând 

temperatura de topire a EVOH, a cărui Tm se gasește în intervalul 160-190°C. Peak-ul slab, 

centrat la temperatura de 125,12°C ar putea fi atribuit şi cristalizării polimerului de PE 

(Fuentes-Audén et al., 2007). 

Curba DSC endotermică de culoare albastră, a filmului polimeric multistrat PTM2, are 

aceeași alură cu cea a curbei filmului netratat T12, însă pe aceasta se observă 4 evenimente 
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termice: o tranziţie vitroasă la 64,98°C, trei semnale endoterme, primul la 113,78°C, 

semnificând punctul de topire PE, al doilea peak, mult mai slab, la 124,99°C, indicând topirea 

m-PE şi unul corespunzător punctului de topire al EVOH (170,46°C). 

Tabelul 7.2. arată influenţa tratamentului PATP asupra valorii paramentrului ΔHm a 

filmului polimeric multistrat II. 

 

Tabelul. 7.2. Parametrul ΔHm pentru filmul polimeric multistrat II înainte şi după procesarea PATP 
 

Material 

polimeric 

ΔHm (J/g) 
PE 

ΔHm (J/g) 
EVOH 

T12 35,19 3,26 

PTM2 43,38 2,53 

 

Creşterea cu 19% a valorii ΔHm observată pentru PE din filmul PTM2 faţă de proba 

T12 confirmă creşterea cristalinității acestui copolimer (Lopez-Rubio et al., 2005; Dhawan et 

al., 2011; Mensitieri, 2013). Valori mai mari ale entalpiei de topire ar trebui să conducă la 

valori mai mari ale rezistenţei la rupere şi ale elongaţiei procentuale (Chiou et al., 2009). 

Din datele prezentate în Tabelul 7.2. se observă şi o scădere cu 22% a entalpiei de topire 

(ΔHm) a polimerului EVOH din structura multistrat a filmului polimeric tratat, PTM2, fapt 

care sugerează că tratamentul PATP poate induce scăderea cristalinității în filmul polimeric 

multistrat PTM3. Scăderea cristalinității poate duce la o ordine mai mică între lanțurile 

polimerice, cu spații goale mai mari în cadrul structurii filmului polimeric (Dhawan et al., 

2011). 

Rezultatele experimentale obținute sunt în acord cu rezultatele altor echipe de 

cercetători care susțin că tratamentul PATP produce modificări ale cristalinității filmelor 

polimerice multistrat (Dhawan et al., 2011; Mokwena, et al., 2010).  

Cercetările arată că presiunea înaltă induce rupturi în stratul metalic din materialele 

polimerice multistrat care conțin polimeri metalizaţi, magnitudinea acestor schimbări fiind 

dependentă de condițiile de procesare (Mensitieri et al., 2013).  

7.1.3. Studiul comportamentului termic al filmului polimeric 

multistrat III 

Filmul polimeric multistrat III are în structura sa polimerii PET, PE, EVOH și mPE. 

Studiul comportamentului termic al acestui material polimeric este prezentat în Figura 7.3. 
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Figura7.3. Curbele DSC endotermice pentru filmul polimeric multistrat III înainte şi după procesarea 

PATP 

Din cele două termograme se observă că nu există diferențe semnificative între 

comportamentul termic de topire al filmului T13 și PTM3, valoarea parametrului 

termodinamic Tm rămânând practic aceeași (Figura 7.3.). 

Cu toate acestea, prin integrarea curbelor, s-au obţinut date importante privind 

comportamentul termic al acestui film. 

Pe curba DSC endotermică pentru filmul III netratat (T13), de culoare roşie, nu a fost 

detectat nici un eveniment termic asociat tranziţiei vitroase. Curba endotermică pentru filmul 

polimeric multistrat T13 (neprocesat) prezintă două peak-uri distincte datorate topirii. Peak-ul 

endotermic major (puternic) și ascuțit, centrat la 114,36˚C poate fi atribuit polimerului PE de 

joasă densitate, a cărui temperatură de topire (Tm) se află în domeniul 105-115°C. Cel de al 

doilea peak, mai slab, cu o arie mult mai mică, centrat la 172,59 ˚C poate fi atribuit 

copolimerului cu o concentraţie mai redusă în materialul III, EVOH, a cărui Tm se gasește în 

intervalul 160-190°C (Figura 7.3.). 

Curba DSC endotermică a filmului polimeric multistrat PTM3 (procesat la 600 MPa, 

70°C, timp de 10 min), de culoare albastră, are aceeași alură cu cea a curbei filmului netratat 

T13, însă pe aceasta se observă 5 evenimente termice: o tranziţie vitroasă la 65,87°C, urmată 

de o inflexiune la 103,15°C, corespunzătoare transformării unuia dintre copolimerii de PE, un 

semnal endoterm la 114,75°C, semnificând punctul de topire al altui copolimer de PE, o 
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inflexiune la 121,01°C, corespunzătoare unei transformări ale PE şi un peak la 172,82°C, 

reprezentând punctul de topire al EVOH. 

Transformările observate în cazul copolimerului PE, reprezentate de cele două puncte 

de inflexiune în Figura 7.3. pot sugera că în lanțul polimeric PE ar putea avea loc orientări și 

restructurări moleculare. Este cunoscut faptul că gradul de cristalinitate influențează 

proporțional proprietățile de barieră ale polimerilor semicristalini (Peychès-Bach et al., 2009). 

 

Tabelul 7.3. Parametrii ΔHm pentru materialul multistrat III înainte şi după procesarea PTM 
 

Material 

polimeric 

ΔHm (J/g) 
PE 

ΔHm (J/g) 
EVOH 

T13 59,75 2,47 

PTM3 54,30 2,71 

 

Descreșterea valorii ΔHm observată pentru polimerul PE din filmul PTM3 ar putea 

sugera o mică reducere a cristalinității acestui copolimer (Dhawan et al., 2011; Mokwena, et 

al., 2010). Din datele prezentate în Tabelul 7.3. se observă o creștere a entalpiei de topire 

(ΔHm) a polimerului EVOH din structura multistrat a filmului tratat PTM3, de la 2,47 J/g la 

2,71 J/g, fapt care sugerează că tratamentul PATP poate induce creșterea cristalinității în 

materialul polimeric multistrat PTM3. Rezultatele experimentale obținute sunt în acord cu 

rezultatele altor echipe de cercetători care susțin că tratamentul PATP induce creșterea 

cristalinității în materialele polimerice multistrat (Lopez-Rubio et al., 2005; Dhawan et al., 

2011; Mensitieri, 2013). Valori mai mari ale entalpiei de topire ar trebui să conducă la valori 

mai mari ale rezistenţei la rupere şi ale elongaţiei procentuale (Chiou et al., 2009). 

Absența diferențelor semnificative între proprietățile termice ale filmului multistrat 

T13 și ale filmului multistrat PTM3 nu garantează absența unor modificări în matricea 

polimerică (Chytiri et al., 2006). 

 

7.1.4. Studiul comportamentului termodinamic al 

filmului polimeric IV 

Filmul polimeric multistrat IV are în structura sa polimerii PAO, PE, EVOH și PE. 

Studiul comportamentului termic al acestui material polimeric este prezentat în Figura 7.4. 

Figura 7.4. ilustrează curbele endotermice pentru filmul polimeric multistrat T14 

(neprocesat) și filmul polimeric multistrat PTM4 tratat PATP. 
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Figura 7.4. Curbele endotermice pentru filmul polimeric multistrat T14 (martor) și filmul 

polimeric multistrat PTM4 (tratat PATP) 

 

Din cele două termograme se observă că nu există diferențe semnificative între 

comportamentul termic de topire al filmului T14 și PTM4, valoarea parametrului 

termodinamic Tm rămânând constantă (Figura 7.4.). Comportamentul termic al filmului IV 

este similar filmului II, aceste două filme având aceeaşi grosime (60μm) şi structură 

polimerică aproape identică, filmul II având în loc PE, copolimer m-PE. 

Pe curba DSC endotermică de culoare roşie, pentru filmul IV netratat (T14), spre 

deosebire de filmul II, a fost identificat un eveniment termic asociat tranziţiei vitroase, la 

temperatura de 66,03°C. Acelaşi Tg poate fi observat şi pe curba endotermică a filmului tratat 

(PTM4), valoarea acestuia fiind foarte apropiată cu cea a Tg pentru proba martor, respectiv 

65,54°C. Curba endotermică pentru filmul polimeric multistrat T14 (neprocesat) prezintă trei 

peak-uri distincte datorate topirii. Peak-ul endotermic major (puternic) și ascuțit, centrat la 

116,23˚C poate fi atribuit polimerului PE. Cel de al doilea peak, mult mai slab, cu o arie mult 

mai mică, centrat la 123,2˚C poate corespunde topirii PE, însă ar putea fi atribuit şi 

cristalizării acestui polimer. Cel de-al treilea, la 173,21°C, indică temperatura de topire a 

EVOH. 

Curba DSC endotermică de culoare albastră, a filmului polimeric multistrat PTM4, are 

aceeași alură cu cea a curbei filmului netratat T14, însă pe aceasta se observă 4 evenimente 
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termice: o tranziţie vitroasă, urmată de trei semnale endoterme: primul şi al doilea indicând 

punctele de topire ale compolimerilor de PE componenţi (116,66°C şi 123,55°C) şi al treilea 

corespunzător punctului de topire al EVOH (173,64°C). 

Tabelul 7.4. prezintă influenţa tratamentului PATP asupra valorii paramentrului ΔHm 

a filmului polimeric multistrat IV. 

 

Tabelul. 7.4. Parametrul ΔHm pentru filmul polimeric multistrat IV înainte şi după procesarea PATP 
 

Material 

polimeric 

ΔHm (J/g) 
PE 

ΔHm (J/g) 
EVOH 

T14 32,92 5,82 

PTM4 30,31 4,34 

 

Prin integrare, s-a obţinut valoarea parametrului ΔHm pentru polimerii identificaţi pe 

curba endotermică. Valoarea lui ΔHm pentru PE prezintă o uşoară scădere, de 8 % în proba 

tratată PATP, faţă de proba martor. Această reducere a entalpiei de topire ar putea fi explicată 

printr-o descreştere minoră a cristalinităţii PE componente.  

Din datele prezentate în Tabelul 7.4. se observă o scădere cu 25% a entalpiei de topire 

(ΔHm) a polimerului EVOH din structura multistrat a filmului polimeric tratat, PTM4, fapt 

care sugerează că tratamentul PATP poate induce scăderea cristalinității în filmul polimeric 

multistrat PTM4. Acelaşi comportament al copolimerului EVOH a fost observat şi în cazul 

probei PTM2. Tratamentul PATP scade vertiginos cristalinitatea copolimerului EVOH din 

structura filmului polimeric multistrat IV și ar putea micșora semnificativ proprietățile de 

barieră ale acestui material, contrar unor cercetări anterioare (Mensitieri et al., 2013). 

Prin scăderea paramentrului ΔHm a polimerilor componenţi, filmul polimeric 

multistrat PTM4 poate deveni mai ușor permeabil la vapori de apă (Lopez-Rubio et al., 2005; 

Mokwena et al., 2010). 

 

7.1.5. Studiul comportamentului termic al filmului 

polimeric multistrat V 

Filmul polimeric multistrat V are structura PA/EVOH/PA/PE. Studiul 

comportamentului termic al acestui material polimeric este prezentat în Figura 7.5. 

Figura 7.5. ilustrează curbele endotermice pentru filmul polimeric multistrat T15 

(neprocesat) și filmul polimeric multistrat PTM5 tratat PATP. 
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Figura7.5. Curbele DSC endotermice pentru filmul polimeric multistrat V înainte şi după procesarea 

PTM 

Din cele două termograme se observă că nu există diferențe semnificative între 

comportamentul termic de topire al filmului T15 și PTM5, valoarea parametrului 

termodinamic Tm rămânând constantă (Figura 7.5.). Comportamentul termic al filmului V 

este similar filmului VI, aceste două filme diferind doar prin grosime (70μm, respectiv 

150μm), structura polimerică fiind identică. 

Pe curba DSC endotermică, de culoare roşie, pentru filmul V netratat (T15), spre 

deosebire de filmul VI netratat, a fost identificat un eveniment termic asociat tranziţiei 

vitroase, la temperatura de 70,29°C. Acelaşi Tg poate fi observat şi pe curba endotermică a 

filmului tratat (PTM5), valoarea acestuia fiind foarte apropiată cu cea a Tg pentru proba 

martor, respectiv 68,33°C. Ambele curbe endotermice ale probelor de film polimeric 

multistrat V (T15 şi PTM5) prezintă două peak-uri distincte datorate topirii. Peak-ul 

endotermic major (puternic) și ascuțit, centrat la 111,46˚C are aceeaşi valoare atât pentru 

proba martor (T15), cât şi pentru cea tratată PATP (PTM5). Această valoare poate fi atribuită 

punctului de topire al PE. Cel de al doilea peak, mult mai slab, cu o arie mult mai redusă, 

centrat la 170,36˚C în cazul probei T15 şi la 170,47°C pentru proba PTM5, indică 

temperatura de topire a EVOH. 

Tabelul 7.5. prezintă influenţa tratamentului PATP asupra valorii paramentrului ΔHm 

a filmului polimeric multistrat V. 

 

Tabelul. 7.5. Parametrul ΔHm pentru filmul polimeric multistrat V înainte şi după procesarea PATP 
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Material 

polimeric 

ΔHm (J/g) 
PE 

ΔHm (J/g) 
EVOH 

T15 33,02 2,75 

PTM5 44,97 2,49 

 

Prin integrare, s-a obţinut valoarea parametrului ΔHm pentru polimerii identificaţi pe 

curba endotermică. Valoarea lui ΔHm pentru PE creşte cu 27% în proba PTM5, faţă de proba 

martor. Această creştere a entalpiei de topire ar putea fi explicată printr-o creştere a 

cristalinităţii PE componente, care induce creşterea cristalinităţii filmului polimeric PTM5. 

Valori mai mari ale entalpiei de topire ar trebui să conducă la valori mai mari pentru 

rezistenţa la rupere şi elongaţia procentuală (Chiou et al., 2009). 

Din datele prezentate în Tabelul 7.5. se observă o uşoară scădere, cu 9% a entalpiei de 

topire (ΔHm) a polimerului EVOH din structura multistrat a filmului polimeric tratat, PTM5. 

 

7.1.6. Studiul comportamentului termic al filmului 

polimeric multistrat VI 

Filmul polimeric multistrat VI are structura PA/EVOH/PA/PE. Studiul 

comportamentului termic al acestui material polimeric este prezentat în Figura 7.6. 

Figura 7.6. ilustrează curbele endotermice pentru filmul polimeric multistrat T16 

(neprocesat) și filmul polimeric multistrat PTM6 tratat PATP. 

 

Figura 7.6. Curbele DSC endotermice pentru filmul polimeric multistrat VI înainte şi după procesarea 

PTM 



INFLUENȚA TEHNICILOR DE PROCESARE LA PRESIUNI ÎNALTE ASUPRA SISTEMULUI AMBALAJ-PRODUS ALIMENTAR 

November 29, 2013 

 

 
 

36 

Din cele două termograme se observă că nu există diferențe semnificative între 

comportamentul termic de topire al filmului T16 și PTM6, valoarea parametrului 

termodinamic Tm rămânând constantă (Figura 7.6.). 

Faţă de filmul V, pe curba endotermică, de culoare roşie, a filmului VI netratat (T16), 

nu a fost identificat nici un eveniment termic asociat tranziţiei vitroase, deşi aceste două filme 

(V şi VI) diferă doar prin grosime. Acest lucru dovedeşte faptul că proporţia fiecărui polimer 

component poate duce la modificări ale comportamentului termic a filmului polimeric 

multistrat. Un Tg a putut fi identificat pe curba endotermică a filmului tratat (PTM6), valoarea 

acestuia fiind de 69,42°C. Ambele curbe endotermice ale probelor de film polimeric multistrat 

VI (T16 şi PTM6) prezintă, la fel ca şi filmul V, două peak-uri distincte datorate topirii. 

Pentru proba T16 peak-ul endotermic major (puternic) și ascuțit, centrat la 112,79˚C, care îşi 

modifică forma pentru PE din proba tratată (PTM6), acest lucru evidenţiind transformări 

induse de PATP. Cu toate acestea, valoarea Tm pentru PE din PTM6 este foarte apropiată cu 

cea probei martor, 112,95°C. Cel de al doilea peak, mult mai slab, cu o arie mult mai redusă, 

corespunzător punctului de topire al EVOH, este centrat la 170,63˚C în cazul probei T16 şi la 

169,79°C pentru proba PTM6. 

Tabelul 7.6. prezintă influenţa tratamentului PATP asupra valorii paramentrului ΔHm 

a filmului polimeric multistrat VI. 

Tabelul. 7.6. Parametrul ΔHm pentru filmul polimeric multistrat VI înainte şi după procesarea PATP 
 

Material 

polimeric 

ΔHm (J/g) 
PE 

ΔHm (J/g) 
EVOH 

T16 69,32 2,94 

PTM6 35,31 2,61 

 

Prin analiza valorilor ΔHm furnizate de Tabelul 7.6. se poate observa influenţa 

deosebit de importantă adusă de tratamentul PATP asupra proprietăţilor termice ale filmului 

polimeric multistrat VI. Astfel, scăderea valorii acestui parametru cu 49% faţă de martor, 

pentru PE din proba PTM6 indică o reducere foarte mare a cristalinităţii, acest lucru 

determinând reducerea rezistenţei la rupere a filmului VI în urma tratamentului. Un rol 

important asupra reducerii cristalinităţii probei PTM6 îl prezintă şi uşoara reducere (11% faţă 

de T16) înregistrată pentru ΔHm a componentei EVOH. 

În cadrul transformărilor termice observate pentru cele şase filme polimerice multistrat 

studiate s-a identificat influenţa tratamentului PATP asupra paramentrului Tg, în funcţie de 

tipul filmului analizat. 

Tabelul prezintă influenţa tratamentului PATP asupra valorii parametrului Tg a 

filmelor analizate. 
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Tabelul 7.7. Influenţa tratamentului PATP asupra valorii Tg a filmelor analizate 

Film 
Tg film netratat 

T1, °C 

Tg film tratat 

PTM, °C 

I - - 

II - 64.98 

III - 65.91 

IV 66.03 65.54 

V 70.29 68.33 

VI - 67.92 

 

Pentru materialele IV şi V, probele PTM4 şi PTM5 prezintă mică descreştere a 

temperaturii de tranziţie vitroasă Tg, ceea ce ar putea sugera următoarele: 

* mărirea volumului lanţurilor polimerice; 

* creşterea lungimii lanţurilor; 

* deplasarea lanţurilor polimerice, cu creşterea distantei dintre acestea, posibil datorată 

absorbţiei de apă (date confirmate şi de măsurarea grosimii la SEM); 

* creşterea mobiltăţii moleculelor; 

* substituirea unor grupări în lanţurile polimerice (Jadhav, 2009). 

 

7.2. Concluzii parţiale  

 Prin analiza DSC în domeniul de temperatură 40-200°C s-a constatat faptul că 

tratamentul PATP induce modificări reduse asupra proprietăților termice ale celor șase filme 

polimerice multistrat analizate; 

 Între termograma filmelor martor şi a celor tratate nu au fost observate 

diferențe semnificative, decât reduse modificări în sensul aplătizării evoluţiei evenimentelor 

termice corespunzătoare filmelor polimerice tratate la presiuni înalte; 

 Pe termograme au fost evidenţiate evenimente termice asociate topirii 

polimerilor constituienţi ai filmelor polimerice. Prin integrarea curbelor endoterme s-a 

identificat punctul de tranziţie vitroasă pentru cinci din cele şase filme polimerice studiate. 

 Valoarea parametrului Tg confirmă modificarea cristalinităţii filmelor PATP. 

Reducerea parametrului Tg a filmului V tratat poate fi corelată cu modificările structurale 

observate la SEM. Tratamentul PATP nu induce cristalinitate în cazul filmului I, observaţie 

confirmată prin neapariţia punctului de tranziţie vitroasă; 



INFLUENȚA TEHNICILOR DE PROCESARE LA PRESIUNI ÎNALTE ASUPRA SISTEMULUI AMBALAJ-PRODUS ALIMENTAR 

November 29, 2013 

 

 
 

38 

 Proprietăţile termice ale filmelor I şi III sunt cel mai puţin afectate în urma 

tratamentului PATP; 

 Modificarea entalpiei de topire a unuia dintre polimerii componenţi induce 

variaţii ale cristalinităţii filmului polimeric multistrat. Astfel, vizibila scădere a valorii acestui 

parametru, în cazul componentelor filmelor VI şi IV, poate reflecta reducerea proprietăţilor de 

barieră şi a celor mecanice, datorită reducerii cristalinităţii. În mod similar, o creştere a acestui 

parametru, cazul filmelor II şi V, duce la creşterea cristalinităţii, care este în strânsă corelaţie 

cu proprietăţile de barieră şi cu cele mecanice; 

 Absența diferențelor semnificative între proprietățile termice ale filmelor 

multistrat martor și cele tratate nu garantează absența unor modificări în matricea polimerică, 

aspect confirmat de analiza SEM. 

 

Capitolul 8. Analiza GC-MS 

8.1. Rezultate experimentale și discuții 

Analiza GC-MS s-a realizat în scopul determinării profilului compuşilor volatili ai 

probelor analizate. S-a urmărit influenţa PATP asupra formării principalelor clase de compuşi 

volatili, a unor compuşi cu potenţial toxic, precum şi identificarea unor potenţiali markeri ai 

tratamentului PATP. Au fost stabiliţi compuşii susceptibili de a fi transferaţi prin efect de 

scalping şi migrare în cadrul sistemului film polimeric-şuncă din pulpă de porc.  

Pentru a identifica cu precizie compuşii, s-au folosit indicii lor de retenţie liniară 

Kovats (IRL). Pentru a calcula indicii de retenţie liniară, s-a preparat o soluţie de amestec de 

alcani, variind de la octan (C8H18) până la octatriacontan (C38H78), dizolvaţi în diclormetan 

(CH2Cl2). S-au injectat 10 μL din această soluţie, în scopul determinării timpul de retenţie al 

fiecărui alcan (Figura 8.1.). 
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Figura 8.1. Cromatograma GC-MS corespunzătoare soluţiei standard de amestec de alcani 

 

Pe baza timpilor de retenţie determinaţi au fost calculaţi IRL cu formula lui Kovats, 

conform relaţiei: 

 

   [
                     

            
]                    

 

Unde: 

I - indicele de retenţie al compusului de interes; 

n - numărul de atomi de carbon al alcanului cu lanţ mai scurt; 

N - numărul de atomi de carbon al alcanului cu lanţ mai lung; 

Z - diferenţa dintre numărul de atomi de carbon dintre alcanul cu lanţ mai scurt şi al 

alcanulului cu lanţ mai lung; 

tr - timpul de retenţie. 

Analiza GC-MS a fost utilizată pentru identificarea compuşilor volatili din cele 66 de 

probe, realizate în duplicat. Pentru cromatogramele înregistrate la GC-MS s-a realizat 

integrarea tuturor picurilor, suma ariilor reprezentând 100%. Pe baza ariilor determinate prin 

integrare s-a stabilit procentul cu care contribuie fiecare compus identificat. În continuare, 

sunt prezentate rezultatele centralizate pentru fiecare tip de material polimeric folosit la 

ambalarea semiconservei din pulpă de porc. 

În cadrul analizei GC-MS au fost identificaţi cu ajutorul bibliotecilor de spectre şi 

caracterizaţi 450 de compuși chimici aparţinând diferitelor clase, componenți ai profilelor 

celor 66 de probe studiate. 
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8.1.1. Influenţa tratamentului asupra profilului compuşilor 

volatili al filmelor polimerice analizate 

S-au aplicat trei tratamente:  

 termic, la 70°C, 10 minute; 

  HPP, la 600 MPa, 20°C, 10 minute; 

 PATP, la 600 MPa, 70°C, 10 minute. 

Toate probele de film polimeric au fost analizate GC-MS la temperatura de 

termostatare de 45°C. 

În Tabelul 8.12. este prezentat numărul compuşilor volatili identificaţi în fiecare probă 

de film polimeric tratat. 

 

Tabelul 8.12. Influenţa tratamentului aplicat asupra numărului compuşilor chimici identificaţi pentru 

filmele polimerice analizate 

Film 

polimeric 

analizat 

Tratament 

T1 TM PM PTM 

I 36 34 31 33 

II 31 30 41 29 

III 33 24 32 27 

IV 36 27 30 n.d. 

V 42 42 41 36 

VI 45 38 40 33 

 

Numărul compuşilor identificaţi fiind foarte mare (Tabelul 8.12.), s-a decis 

prezentarea compuşilor reprezentativi, în funcţie de concentraţie. Următoarele tabele (Tabelul 

8.13. – Tabelul 8.15.) centralizează compuşii chimici principali identificaţi în fiecare probă de 

film polimeric, tratată în diferite condiţii de presiune şi temperatură. 

Tabelul 8.13. Concentraţia(%) principalilor compuşi chimici identificaţi pentru filmele polimerice 

tratate la 70°C, 10 minute 

Clasa de 

compuşi 
Formula 

Denumirea 

compusului 

Indice 

RL 

Concentraţia 

(%) 
Proba 

Esteri C8H20O7P2 Tetraetil esterul acidului difosforic 1957,63 21,35 TM1 

Compuşi 

heterociclici 
C9H7NO2S 

6,7-dihidro[1,4]dioxino[2,3-

f]benzotiazol 
1752,38 19,40 TM2 

Compuşi cu 

funcţiune 

mixtă 

C16H12ClNO 
3-(p-Clorofenil)-2-metil-1-(2H)-

isochinolonă 
1964,83 30,04 TM3 

Compuşi 

heterociclici 
C9H18O4S 

(2S,3R,4S)-3,4-dihidroxi-2[(R)-4-

hidroxi-1-metoxibutil]tiolan 
3600,00 23,48 TM3 

Compuşi 

heterociclici 
C11H8ClNO3S 5-cloro-2-nitro-3-(p-metilfenil)tiofen 1838,89 30,60 TM4 

Compuşi 

heterociclici 
C11H8ClNO3S 5-cloro-2-nitro-3-(p-metilfenil)tiofen 1838,89 33,61 TM5 

Alcani C19H40 n-Nonadecan 1480,19 31,28 TM6 
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În urma tratamentului ntermic aplicat (Tabelul 8.13.) au fost identificate diferite clase 

de compuşi, dintre, prezenţi în concentraţie mai mare: compuşi heterociclici (TM2, TM3, 

TM5), alcani (TM6), compuşi cu funcţiune mixtă (TM3), esteri (TM1). Dintre aceştia, prezent 

în concentraţie de 30,04% în filmul TM3, 3-(p-clorofenil)-2-metil-1-(2H)-isochinolonă, un 

compus cu funcţiune mixtă ar putea avea efect mutagen, fiind derivat al chinolinei (Tabelul 

3.2.). 

 

Tabelul 8.14. Concentraţia(%) principalilor compuşi chimici identificaţi pentru filmele polimerice 

tratate la 600 MPa, 20°C, timp de 10 minute 

 

Clasa de 

compuşi 
Formula 

Denumirea 

compusului 

Indice 

RL 

Concentraţia 

(%) 
Proba 

Esteri C8H20O7P2 Tetraetil esterul acidului difosforic 1957,63 77,32 PM1 

Compuşi 

heterociclici 
C9H18O4S 

(2S,3R,4S)-3,4-dihidroxi-2[(R)-4-

hidroxi-1-metoxibutil]tiolan 
3600,00 25,28 PM2 

Eteri C20H38O10 
(2S,2S')-2,2'-Bis[1,4,7,10,13-

pentaoxaciclopentadecan] 
2906,52 13,47 PM3 

Alcooli C17H36O 2-metil 1-hexadecanol 2285,00 13,45 PM3 

Compuşi 

heterociclici 
C20H36O2 

2-(12-pentadeciniloxi)tetrahidro-2H-

piran 
2873,47 21,74 PM4 

Compuşi 

heterociclici 
C11H8ClNO3S 5-Cloro-2-nitro-3-(p-metilfenil)tiofen 1838,89 17,40 PM4 

Compuşi 

heterociclici 
C5H10O2 Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piran 2871,43 32,40 PM5 

Alcani C16H34 Hexadecan 1424,06 27,04 PM6 

Alcani C14H30 n-Tetradecan 1415,57 19,05 PM6 

 

Tetraetil esterul acidului difosforic se face remarcat în toate probele de film polimeric 

I tratat, în concentraţie de 77,32% în proba PM1, putând fi considerat specific filmului I. În 

mod similar, tetrahidro-2-hidro-2H-piran, compusul specific filmului I, se găseşte într-o 

concentraţie mare (32,40%) în proba PM5, cu 40% mai mult decât în proba PTM5. În profilul 

volatil al probelor tratate HPP, pe lângă esteri, compuşi heterociclici şi alcani, se observă 

(Figura 8.14.) formarea unei cantităţi de 13.47% de eteri, în proba PM3.  

 

Tabelul 8.15. Concentraţia(%) principalilor compuşi chimici identificaţi pentru filmele polimerice 

tratate la 600MPa, 70°C, timp de 10 minute 

 

Clasa de 

compuşi 
Formula 

Denumirea 

compusului 

Indice 

RL 

Concentraţia 

(%) 
Proba 

Esteri C8H20O7P2 Tetraetil esterul acidului difosforic 1957,63 33,18 PTM1 

Arene C14H22O 

7á-acetil-4aá-metil-1aá-

decahidrociclopropa[d] 

naftalen 

2955,43 11,92 PTM1 

Esteri C14H28O2 Metil 10-metil-dodecanoat 5721,57 12,60 PTM2 

Compuşi 

heterociclici 
C9H13NO4 

(+-)-Etil 1,4,5,6-tetrahidro-5-hidroxi-5-

metil-6-oxo-2-piridincarboxilat 
3601,87 26,68 PTM3 
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Compuşi 

heterociclici 
C5H10O2 Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piran 2871,43 26,61 PTM5 

Alcani C16H34 Hexadecan 1424,06 27,20 PTM6 

Compuşi 

heterociclici 
C5H10O2 Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piran 2871,43 18,35 PTM6 

Alcani C14H30 n-Tetradecan 1415,57 18,14 PTM6 

 

Tratamentul PATP induce formarea în concentraţie mai mare a arenelor (11,92%), în 

proba PTM1. Odată cu creşterea severităţii tratamentului, se observă o scădere a concentraţiei 

compuşilor volatili din filmele PATP, cel mai probabil datorită descompunerilor induse de 

tratament. 

Indicii de retenţie liniară (IRL) pentru fiecare timp de retenţie (TR) au fost calculaţi cu 

formula indicelui de retenţie liniară a lui Kovats, descrisă la Capitolul 8.1. 

 

8.1.1.1. Caracterizarea unor compuşi chimici 

identificaţi 

 

Compuşi chimici specifici unora dintre filmele polimerice 

 

Conform datelor prezentate în tabelele 8.13.-8.15., au fost identificaţi compuşi 

specifici filmelor polimerice I şi V. Astfel, compusul specific filmului I este tetraetil esterul 

acidului difosforic (TEP), care a fost prezent în profilul volatil al tuturor probelor de fim I. 

Timpul de retenţie al acestui ester este 15,61, prezentat în cromatogramele totale ale probelor 

de film I (Figura 8.16). Pentru filmul II s-a identificat drept compus specific tetrahidro-2-

hidroxi-2H-piranul, un compus heterociclic prezent în toate probele de film V în concentraţie 

mare. În cromatograma prezentată în Figura 8.17. poate fi observat peak-ul evident al acestui 

compus cu timpul de retenţie de 21,9. 
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Figura 8.16. Cromatogramele totale specifice probelor T11, PM1, TM1 şi PTM1, cu identificarea compusului specific filmului I  

 

Figura 8.17. Cromatogramele totale specifice probelor T15, PM5, TM5 şi PTM5, cu identificarea compusului specific filmului V 
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Structurile chimice ale compuşilor specifici filmelor I şi II sunt prezentate în Figurile 

8.18. şi 8.19. Tetraetil esterul acidului difosforic, denumit şi TEP, care are formula chimică 

C8H20O7P2, se găseşte în concentraţia cea mai mare în proba T21, concentraţie foarte 

apropiată de cea a compusului din filmul polimeric tratat HPP (PM1). Faţă de proba T11, în 

care TEP se găseşte în concentraţie de 57,23%, în fiecare din probele amintite mai sus 

concentraţia creşte. TEP este compusul este activ al unui medicament folosit în tratamentul 

glaucomului, precum şi a miasteniei gravis, însă s-a descoperit că într-o marjă foarte mică, 

între 0,5-3 mg, doza indicată pentru tratament poate deveni toxică 

(http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov). 

 

Figura 8.18. Picul evident al tetraetil esterului acidului difosforic, cu redarea structurii acestui 

compus chimic  

 

 Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piranul, cu formula chimică C5H10O2 a fost identificat în 

toate probele filmului V, însă în concentraţie mai mare (peste 30%) în probele: T55, T45, 

T25, PM5. Concentraţia acestui conpus creşte odată cu temperatura, regăsindu-se în profilul 

probei T55 în proporţie de 45,06%, cu 14% mai mare decât în proba TM5. 

 

 

Figura 8.19. Picul evident al tetrahidro-2-hidroxi-2H-piranului, cu redarea structurii acestui 

compus chimic  
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Compuşi chimici cu potenţial toxic sau potenţiali markeri ai tratamentului PATP 

 

Un compus chimic care ne-a atras atenţia este metil 1,3-dihidro-2H-izobenzofuran-4-

carboxilatul, prezent concentraţii mari în proba PTC1. Se pare că efectul combinat al 

presiunilor înalte şi a temperaturii duce la formarea acestui compus rezultat în urma reacţiei 

Maillard, care poate aduce modificări asupra proprietăţilor de aromă ale cărnii.  

Un compus ce aparţine clasei eterilor este prezent în toate probele analizate, inclusiv 

în cele din carne. Este vorba despre (2S,2'S)-2,2'-Bis[1,4,7,10,13-pentaoxaciclopentadecan], 

derivat al pentaoxaciclopentadecan care, Conform Acros Organics, prezintă nocivitate pentru 

organismul uman, provocând ȋn special iritarea ochilor şi a pielii (http://www.acros.com). 

În probele de film polimeric I termostatate la temperaturi de peste 85°C şi în proba 

PTM1 s-a identificat formarea unei o hidrocarburi aromatice numită 7á-acetil-4aá-metil-1aá-

decahidrociclopropa[d]naftalen, care ar putea avea potenţial toxic. 

Din punct de vedere al efectului de scalping, s-a identificat în unele probe ale filmului 

I (TM1, PM1) un compus cu azot, provenit probabil din carne, deoarece în proba PTC1 a fost 

găsit în proporţie de 2,51%, iar în probele de film în concentraţie mai mică. 

Pentru compuşii care ar putea avea potenţial toxic (Tabelul 8.16.) au fost notaţi ionii 

reprezentativi, în vederea deschiderii noilor direcţii de cercetare, de fragmentare MS-MS. 

 

 

http://www.acros.com/DesktopModules/Acros_Search_Results/Acros_Search_Results.aspx?search_type=CatalogSearch&SearchString=pentaoxacyclopentadecane
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Tabelul 8.16. Compuşi chimici cu potenţial toxic sau potenţiali markeri ai tratamentului PATP 

Denumire Formulă 
Clasa de 

compuși 
ILR Ioni Proba Observații 

1,3-dihidro-2H- izobenzofuran-4- 

metilcarboxilat 
C10H10O3 

compuși 

heterociclici 
3539,19 

149, 150, 

223, 256, 

178 

PTC1, PTC5, 

PTC6 

• Prezent în conc. de 41,78% în proba 

PTC1. 

• Potențial marker al tratamentului PATP 

(2S,2'S)-2,2'-Bis[1,4,7,10,13-

pentaoxaciclopentadecan] 
C20H38O10 eteri 2906,52 

87, 89, 133, 

59, 67, 207 
toate 

• Pentaoxaciclopenta-decan prezintă 

nocivitate pentru organismul uman, 

provocând ȋn special iritarea ochilor şi a pielii 

(Acros Organics ) 

Tetraetil esterul acidului 

difosforic 
C8H20O7P2 esteri 1957,63 

99, 155, 

127, 81, 182 

T11, T21, T41, 

T51, TM1, PM1, 

PTM1 

• Într-o marjă foarte mică, între 0,5-3 mg, 

doza indicată pentru tratament (glaucom) 

poate deveni toxică. 

7á-acetil-4aá-metil-1aá-

decahidrociclopropa[d] 

naftalen 

C14H22O 
hidrocarburi 

aromatice 
2955,43 

191, 111, 

55, 129, 206 

PTM1, T31, 

T51, PM3 

• Ambele materiale au în structură 

copolimerul PET 

1,3-Bis(4-clorobenzil)-5,6-

dihidrobenzo[f]chinazolina 
C26H20Cl2N2 

compuși 

heterociclici 
1898.15 155, 86, 

105, 133 
Toate probele 

• Compus potenţial mutagen (conform 

Tabelului 3.2.) 
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8.1.2. Analiza statistică a componentelor principale 

(PCA) 

 

Analiza comparativă a probelor de film V, efectuată cu ajutorul metodelor statistice 

multivariate, arată că sunt două componente principale după care poate fi împărţită variaţia 

compuşilor volatili din profilul probelor (Figurile 8.19., 8.20., 8.21.). 

 

 

Figura 8.19. Relaţia dintre variabilele specifice ale celor 10 probe de film V 

 

Din Figura 8.19. se observă faptul că variabilele TC5, TM5, PTC5, T15 şi PTM5 

influenţează componentul principal PC2, iar variabilele PM5, T35, T25, T65 şi T45 

influenţează componentul principal PC1. Poziţionarea primului set de probe în aceaşi cadran 

redă faptul că între aceste probe nu sunt diferenţe majore în ceea ce priveşte transformările 

care au avut loc în timpul tratamentului. În mod similar, cel de-al doilea set de probe pot fi 

grupate din punct de vedere al influenţei tratamentului aplicat, deoarece se regăsesc în acelaşi 

cadran. 
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Figura 8.20. Distribuţia claselor de compuşi chimici pentru componentele principale PC1 şi 

PC2, obţinute la analiza PCA a filmului V 

 

În urma analizei rezultatelor furnizate de Figura 8.20. putem spune că s-a evidenţiat 

clasa de compuşi predominanţi, respectiv compuşii heterociclici, specifică aproape tuturor 

probelor de film V analizate, în una din probe fiind predominanţi eterii. 

 

 

Figura 8.21. Distribuţia compuşilor chimici pentru componentele principale PC1 şi PC2, obţinute la 

analiza PCA a filmului V 
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În urma analizei rezultatelor obţinute din Figura 8.21., constatăm faptul că pentru 

probele PTM5, PM5, T35, T25, T65 şi T45, reprezentativ este compusul heterociclic 

C5H10O2, respectiv tetrahidro tetrahidro-2-hidroxi-2H-piran, iar specific probei TC5 este 

compusul heterociclic 5-Cloro-2-nitro-3-(p-metilfenil)tiofen.  

Datele prelucrate iniţial sunt confirmate de analiza PCA. De exemplu, în cazul probei 

TC5, compusul C11H8ClNO3S a fost identificat în concentraţie de 28,78%, fiind ilustrat în 

Tabelul 8.22.  

Ceilalţi compuşi reprezentaţi de formulele C9H7NO2S, C20H38O10, C26H20Cl2N2 

şi C15H15NO3 au avut o distribuţie foarte diferită de primii doi compuşi evidenţiaţi, 

prezentând tendinţa de aglomerare şi sunt specifici tuturor variabilelor, respectiv probelor, 

analizate. Compuşii volatili corespunzători acestor formule au fost identificaţi din 

cromatograme, prin compararea cu bibliotecile de spectre, aceştia fiind: 6,7-

Dihidro[1,4]dioxino[2,3-f]benzotiazol, (2S,2S')-2,2' Bis [1,4,7,10,13-pentaoxa 

ciclopentadecan], 1,3-Bis(4-clorobenzil)-5,6-dihidrobenzo[f]chinazolina şi 5H-dibenzo 

[b,f]azepină-5-carboxamidă N-oxid-O*(18). Toţi aceşti compuşi au fost evidenţiaţi în urma 

identificării GC-MS. 

8.2. Concluzii parţiale 

S-a realizat analiza integrată GC-MS a profilului de aromă specific probelor analizate. 

Pentru a identifica cu precizie compuşii, s-au folosit indicii lor de retenţie liniară Kovats 

(IRL). În cadrul analizei GC-MS au fost identificaţi cu ajutorul bibliotecilor de spectre şi 

caracterizaţi 450 de compuși chimici diferiţi, componenți ai profilelor celor 66 de probe 

studiate. 

În acest sens, s-a urmărit influenţa temperaturii de termostatare, precum şi a 

tratamentului aplicat, asupra profilului compuşilor volatili pentru filmele polimerice studiate. 

Incubarea probelor de material polimeric PETX s-a realizat la temperaturi de 

termostatare diferite: 45°C, 65°C, 85°C, 105°C, 120°C.  

Creşterea concentraţiei unor clase de compuşi ce ar putea fi toxici (compuşi 

heterociclici) indusă de creşterea temperaturii, precum intensitatea transformărilor chimice în 

cadrul sistemului, au dus la alegerea temperaturii de 45°C ca valoare optimă pentru 

termostatarea în cadrul analizei GC-MS. 

Evidenţierea compuşilor volatili după modul de distribuţie s-a realizat pe clase de 

compuşi, pentru fiecare probă în parte. S-au identificat compuşi chimici aparţinând diferitelor 
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clase, precum esteri, eteri, compuşi heterociclici, compuşi cu funcţiune mixtă, alcooli, acizi, 

hidrocarburi, derivaţi halogenaţi ş.a. 

La temperaturi mai mari, din carne se pot genera compuşi heterociclici aromatici, de 

tipul pirimidinelor, piridazinelor ş.a. La temperaturi mai mari de 105°C, aceste cicluri se 

desfac, rezultând compuşi aciclici. Prezenţa acestor compuşi în probele de film demonstrează 

efectul de scalping. 

S-au aplicat trei tratamente, dintre care unul termic, la 70°C, 10 minute şi două la 

presiuni înalte: PATP, la 600 MPa, 70°C, 10 minute şi HPP la 600 MPa, 20°C, 10 minute. 

Toate probele de material polimeric şi de carne au fost analizate GC-MS la o temperatură de 

termostatare de 45°C. 

Au fost identificaţi compuşi specifici tipului de material, respectiv: 

* tetraetil esterului acidului difosforic, pentru filmul I; 

* Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piranul, pentru filmul V. 

Au fost identificaţi compuşi ce ar putea avea potenţial toxic, precum: 

* 3-(p-clorofenil)-2-metil-1-(2H)-isochinolonă, un compus cu funcţiune mixtă ar 

putea avea efect mutagen, fiind derivat al chinolinei; 

* metil 1,3-dihidro-2H-izobenzofuran-4-carboxilatul, prezent în proba PTC1,  

rezultat în urma reacţiei Maillard; 

* (2S,2'S)-2,2'-Bis[1,4,7,10,13-pentaoxaciclopentadecan], identificat în toate 

probele analizate, ca derivat al pentaoxaciclopentadecanului, prezintă 

nocivitate pentru organismul uman; 

* 7á-acetil-4aá-metil-1aá-decahidrociclopropa[d]naftalen, hidrocarbură 

aromatică ce ar putea fi toxică, prezentă doar în probele de filme polimerice, 

nu şi în carne; 

* 1,3-Bis(4-clorobenzil)-5,6-dihidrobenzo[f]chinazolina, prezent în toate filmele, 

compus potenţial mutagen. 

Un potenţial marker al tratamentului PATP este 1,3-dihidro-2H- izobenzofuran-4- 

metilcarboxilat, compus heterociclic evidenţiat trei dintre probele de carne tratate PATP, 

respectiv PTC1, PTC5 şi PTC6. 

Analiza chemometrică PCA a confirmat compuşii volatili specifici identificaţi, precum 

şi alţi compuşi prezenţi în cantitate mai mare în cadrul profilului volatil ai fiecărei probe de 

film V. S-a observat o diferenţiere majoră între variabilele (respectiv probele) TC5 şi celelalte 

nouă probe de film polimeric analizate. 
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CONCLUZII GENERALE  

 

În acord cu obiectivele ale acestui studiu, reprezentate punctual de capitolele părţii de 

cercetare, au fost desprinse punctual concluziile generale. 

În urma analizei rezultatelor obţinute în capitolele de cercetare, respectiv 5, 6, 7 şi 8, 

pot fi enunţate următoarele concluzii generale: 

Capitolul 5 

 Faţă de tratamentul HPP, care induce modificări majore ale proprietăţilor 

mecanice în cazul filmelor II, III şi IV, tratamentul PATP influenţează într-o mai mică măsură 

parametrii mecanici ai filmelor caracterizate; 

 Filmul V este influenţat în aceeaşi măsură din punct de vedere mecanic de 

ambele tratamente la presiuni înalte (HPP şi PATP); 

 Filmul I este cel mai bun din punct de vedere mecanic, proprietăţile acestuia 

nefiind influenţate de cele două tratamente aplicate. 

 

Capitolul 6 

 S-au constatat modificări structurale ale tuturor filmelor tratate PATP, 

observate atât la suprafaţă, cât şi în secţiune; 

 Micrografiile suprafeţelor filmelor PATP I, II, III şi IV prezintă modificări ale 

matricei polimerice, fibrele nefiind vizibile. 

 Pe microstructurile filmelor PATP I, III şi IV au fost observaţi micropori, care 

ar putea afecta proprietăţile de barieră ale acestor filme. 

 Filmele III şi VI au fost cele mai afectate din punct de vedere microstructural, 

straturile acestora fiind destructurate, neparalele, cu impact asupra modificării grosimii 

filmelor. Acestea au prezentat modificări de tip delaminări, zone opace, pe filmul VI fiind 

observate cu ochiul liber anumite deformări datorate golurilor de aer (bule); 

 Filmul I prezintă cele mai reduse modificări datorate PATP. 

 

Capitolul 7 

 Tratamentul PATP induce modificări ale cristalinităţii tuturor filmelor 

polimerice multistrat, cu excepţia filmului I; 

 Posibila creştere a cristalinităţii filmelor II şi V datorită PATP implică 

îmbunătăţirea proprietăţilor de barieră şi a celor mecanice. În cazul filmelor VI şi IV tratate 
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PATP, se observă o reducere a cristalinităţii, ceea ce poate influenţa în mod negativ 

proprietăţile de barieră şi mecanice; 

 Tratamentul PATP nu induce cristalinitate în filmul I, proprietăţile mecanice 

ale acestuia nefiind modificate. 

 

Capitolul 8 

 S-a realizat analiza integrată GC-MS a profilului de aromă specific probelor 

analizate. Pentru a identifica cu precizie compuşii, s-au folosit indicii lor de retenţie liniară 

Kovats (IRL). În cadrul analizei GC-MS au fost identificaţi cu ajutorul bibliotecilor de spectre 

şi caracterizaţi 450 de compuși chimici diferiţi, componenți ai profilelor celor 66 de probe 

studiate. 

 Creşterea concentraţiei unor clase de compuşi ce ar putea fi toxici (compuşi 

heterociclici) indusă de creşterea temperaturii, precum intensitatea transformărilor chimice în 

cadrul sistemului, au dus la alegerea temperaturii de 45°C ca valoare optimă pentru 

termostatarea în cadrul analizei GC-MS. 

 Evidenţierea compuşilor volatili după modul de distribuţie s-a realizat pe clase 

de compuşi, pentru fiecare probă în parte. S-au identificat compuşi chimici aparţinând 

diferitelor clase, precum esteri, eteri, compuşi heterociclici, compuşi cu funcţiune mixtă, 

alcooli, acizi, hidrocarburi, derivaţi halogenaţi ş.a. 

 Au fost identificaţi compuşi specifici tipului de material, respectiv: 

* tetraetil esterului acidului difosforic, pentru filmul I; 

* Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piranul, pentru filmul V. 

 Au fost identificaţi compuşi ce ar putea avea potenţial toxic, precum: 

* 3-(p-clorofenil)-2-metil-1-(2H)-isochinolonă, un compus cu funcţiune 

mixtă ar putea avea efect mutagen, fiind derivat al chinolinei; 

* metil 1,3-dihidro-2H-izobenzofuran-4-carboxilatul, prezent în proba 

PTC1,  rezultat în urma reacţiei Maillard; 

* (2S,2'S)-2,2'-Bis[1,4,7,10,13-pentaoxaciclopentadecan], identificat în 

toate probele analizate, ca derivat al pentaoxaciclopentadecanului, prezintă nocivitate pentru 

organismul uman; 

* 7á-acetil-4aá-metil-1aá-decahidrociclopropa[d]naftalen, hidrocarbură 

aromatică ce ar putea fi toxică, prezentă doar în probele de filme polimerice, nu şi în carne; 

* 1,3-Bis(4-clorobenzil)-5,6-dihidrobenzo[f]chinazolina, prezent în toate 

filmele, compus potenţial mutagen. 
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 Un potenţial marker al tratamentului PATP este 1,3-dihidro-2H- 

izobenzofuran-4- metilcarboxilat, compus heterociclic evidenţiat trei dintre probele de carne 

tratate PATP, respectiv PTC1, PTC5 şi PTC6. 

 Analiza chemometrică PCA a confirmat compuşii volatili specifici identificaţi, 

precum şi alţi compuşi prezenţi în cantitate mai mare în cadrul profilului volatil ai fiecărei 

probe de film V. S-a observat o diferenţiere majoră între variabilele (respectiv probele) TC5 şi 

celelalte nouă probe de film polimeric analizate. 

 Prin tratamentul PATP la 600 MPa, 70°C, 10 minute, se obţine un efect 

sinergic presiune-temperatură, acesta fiind intermediar între tratamentul termic corespunzător 

(70°C, 10 minute) şi tratamentul HPP la 600 MPa, 20°C, 10 minute. Astfel, atât efectul 

presiunii, cât şi cel al temperaturii, este redus, obţinându-se un nou efect, combinat, care în 

final induce modificări mai reduse asupra sistemului ambalaj-aliment faţă de fiecare tratament 

aplicat separat. 

Cele mai reduse modificări din punct de vedere al proprietăţilor mecanice, structurale 

şi termice, în urma tratamentului PATP, au fost observate pentru filmul I. Cercetări 

suplimentari sunt încă necesare în ceea ce priveşte modificările compuşilor chimici induse de 

tratamentul PATP în sistemul aliment-ambalaj. 

 

Recomandări 

 

În scopul selectării unui nou tip de ambalaj pentru tratamentul la presiuni înalte, se 

recomandă caracterizarea preliminară a filmelor tratate, fără a fi puse în contact cu matricea 

alimentară sau simulanţi, pentru a se realiza evaluarea modificărilor independent de 

inteacţiunile cu produsul ambalat. În acest sens, poate fi folosită drept analiză eliminatorie a 

filmelor modificate de tratament microscopia electronică de baleiaj (SEM). 

Atunci când se doreşte aplicarea tratamentului la presiuni înalte pe o nouă categorie de 

produse, considerăm necesară efectuarea evaluării detaliate, pentru stabilirea impactului 

acestui tratament atât asupra produsului cât şi asupra ambalajului utilizat. Datorită 

interacţiunilor complexe ce pot apărea, pentru asigurarea unei mai bune eficienţe a 

tratamentului PATP, se recomandă evaluarea produsului alimentar ambalat ca sistem, fiind 

urmărite toate modificările apărute în urma aplicării acestui tratament. 

Acest studiu nu este util doar cercetătorilor care lucrează din domeniul aplicării 

tratamentului PATP, rezultatele putând fi folosite cu succes în evaluarea aspectului și 
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obţinerea performanțelor noilor materiale de ambalare laminate potrivite tratamentului PATP 

la temperaturi ridicate și moderate. 
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Capitolul 9. Contribuţii originale 

1. S-au studiat fenomenele care au loc la interfaţa matrice din carne-film polimeric de 

ambalare în timpul tratamentului PATP la 600MPa, 70°C, 10 minute; 

2. Au fost studiate pentru prima dată la tratamentul PATP filmele polimerice care au 

următoarea compoziţie: PAO//PE/EVOH/m-PE, PET//PE/EVOH/m-PE, 

PAO//PE/EVOH/PE, PA/EVOH/PA/PE, PA/EVOH/PA/PE 

3. S-a pus în evidenţă profilului compușilor volatili pentru 6 filme polimerice folosite 

pentru ambalarea semiconservei de tip șuncă din pulpă de porc 

4. A fost analizat efectul de scalping apărut în urma PATP 

5. S-au identificat compuşi care pot fi consideraţi markeri ai tratamentului la presiune 

înaltă asistat de temeperatură pentru trei tipuri de ambalaje 

6. Au fost identificaţi compuşi chimici care se formează în mod specific unui anumit tip 

de film polimeric 

7. S-au pus în evidenţă compuşi volatili din materiale de ambalaj care pot fi consideraţi 

compuşi cu potențial toxic 

8. Au fost analizaţi şi identificaţi cu ajutorul bibliotecilor de spectre un număr de 450 de 

compuși componenți ai profilelor de aromă pentru cele 66 de probe analizate 

 

Direcţii viitoare de cercetare 

 Încercări privind rezistența la rupere a lipiturii; 

 Evaluarea modificărilor de permeabilitate ale filmelor multistrat folosite ca ambalaj 

pentru șunca tratată PATP; 

 Evaluarea cantitativă a compuşilor potențiali toxici formaţi în carne în urma aplicării 

tratamentului la presiuni înalte; 

 Observarea modificărilor ambalajelor polimerice multistrat prin imagistică TEM, 

AFM; 

 Identificarea cineticii enzimatice a enzimelor ROS (specii reactive de oxigen) din 

carnea tratată PATP; 

 Corelarea rezultatelor pentru ambalaje cu modificările suferite de aliment. 
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