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Structura tezei de doctorat

Teza de doctorat are 142 de pagini si este structuratd in douad parti, respectiv: I.
STUDIU DOCUMENTAR, compusi din 3 capitole si I PARTEA EXPERIMENTALA,
structurata pe 5 capitole.

l. STUDIU DOCUMENTAR

Aceasta parte prezintad stadiul actual al cunoasterii in domeniul influentei tehnicilor de
procesare la presiuni inalte asupra sistemului ambalaj-produs alimentar.

Capitolul 1, intitulat Structura si proprietatile materialelor polimerice de ambalare,
descrie filmele polimerice multistrat folosite ca materiale de ambalare in acest studiu si
caracterizeaza sistemul ambalaj-produs alimentar.

Capitolul 2, intitulat Procesarea la presiuni inalte, prezinta tehnicile de procesare la
presiuni inalte, respectiv HPP (procesarea la presiuni inalte) si PATP (procesarea la presiuni
inalte asistatd de temperaturd). In acest capitol se prezintd si stadiul actual al cercetirilor
privind influenta procesarii la presiuni inalte asupra filmelor polimerice multistrat folosite la
ambalare.

Capitolul 3, intitulat Metode de caracterizare a materialelor polimerice si tehnici
asociate, descrie proprietatile mecanice, caracteristicile structurale, analiza termodiferentiala
si analiza GC-MS (gaz-cromatografie cuplatd cu spectrometrie de masa) a filmelor polimerice
multistrat.

Il. PARTEA EXPERIMENTALA

Cea de a doua parte a tezei prezintd rezultatele investigatiilor realizate pe parcursul
cercetdrii aferente studiului doctoral.

Capitolul 4, intitulat Materiale si metode, prezinta cele sase filme polimerice folosite
ca material de ambalare a semiconservei de tip suncd din pulpade porc, echipamentele si
metodele utilizate la evaluarea modificarilor aduse de tratament asupra sistemelor analizate.

Capitolul 5, intitulat Studiul impactului PATP asupra proprietatilor mecanice ale
filmelor polimerice multistrat studiate, prezinta rezultatele obtinute in urma testarii la rupere a
filmelor polimerice studiate. Astfel, au fost analizate modificarile induse de PATP asupra
paramentrilor mecanici: alungirea la rupere, rezistenta la rupere si modulul de elaticitate al lui
Young. Acest capitol se finalieazd cu prezentarea concluziilor patiale.

Capitolul 6, intitulat Investigarea modificarilor structurale ale foliilor polimerice
multistrat, prezinta rezultatele obtinute in urma microscopiei cu scanare de electroni (SEM) si

evaluarii vizuale a filmelor polimerice utilizate ca materiale de ambalare in acst studiu. Sunt
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prezentate aspecte privind modificari ale grosimii, suprafetei si sectiunii celor sase filme
polimerice tratate PATP. Acest capitol se finalizeaza cu prezentarea concluziilor partiale.

Capitolul 7, intitulat Evaluarea impactului PATP asupra comportamentului
termodinamic al filmelor polimerice multistrat prin analiza termodiferentiala, prezinta
rezultatele analizei termodiferentiale ale celor sase filme polimerice multistrat tratate PATP
obtinute prin calorimetrie de baleiaj cu scanare diferentiala (DSC). Acest capitol se
finalizeaza cu prezentarea concluziilor partiale.

Capitolul 8, intitulat Analiza GC-MS, prezinta evaluarea gaz-cromatografica cuplata
cu spectrometrie de masa, realizata in scopul determinarii profilului compusilor volatili a 66
de probe analizate. In acest capitol s-a urmarit influenta PATP asupra formdrii principalelor
clase de compusi volatili, a unor compusi cu potential toxic, precum si identificarea unor
potentiali markeri ai tratamentului PATP. Au fost stabiliti compusii susceptibili de a fi
transferati prin efect de scalping si migrare in cadrul sistemului film polimeric-sunca din
pulpa de porc. Acest capitol se finalizeaza cu enuntarea concluziilor partiale.

PARTEA EXPERIMENTALA se incheie cu un subcapitol de Concluzii genarale si
recomandari.

In finalul tezei au fost centralizate in doui capitole contributiile originale aduse prin
studiul intreprins, precum si modalitatile de diseminare ale rezultatelor obtinute in perioada
doctorala.

Capitolul 9, intitulat Contributii originale, prezinta contributiile la dezvoltarea
cunoasterii in domeniu si directiile viitoare de cercetare deschise Tn urma studiului.

Capitolul 10, intitulat Diseminarea rezultatelor, cuprinde informatii privind activitatea
de publicare si participare la conferinte nationale si internationale, in care s-a realizat

prezentarea rezultatelor obtinute de-a lungul celor trei ani de studiu.
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Obiectivele stiintifice ale cercetdrii

Scopul principal al programului de doctorat a fost dezvoltarea de cercetari privind
impactul tehnologiei PATP (Pressure Assisted Thermal Processing) asupra sistemului

ambalaj-produs alimentar.
Obiectivele generale stabilite pentru intreg parcursul programului de doctorat au fost:
O1. Studiul privind influenta PATP asupra sistemului ambalaj-produs alimentar;

02. Dezvoltarea cunoasterii si obtinerea unor rezultate stiintifice competitive pe plan

european, precum si transferul acestor rezultate in industrie.
Obiectivele specifice, urmarite punctual in toate etapele cercetarii, au fost:

1. Studiul impactului PATP asupra proprietatilor mecanice ale filmelor polimerice

multistrat (modulul lui Young, tensiunea la rupere, elongatia procentuald).
2. Evaluarea proprietatilor termice ale filmelor polimerice multistrat tratate PATP (DSC).

3. Investigarea modificarilor structurale ale filmelor polimerice multistrat prin

microscopie cu scanare de electroni (SEM) si evaluare vizuala.

4. Determinarea influentei PATP asupra profilului si a principalelor clase de compusi

volatili din materialele polimerice (GC-MS).

5. Identificarea unor potentiali markeri ai intensitatii PATP si evaluarea calitativa a

potentialului toxic al compusilor pentru organismul uman (GC-MS).

6. Stabilirea compusilor susceptibili de a fi transferati prin efect de scalping si migrare in

cadrul sistemului material polimeric-carne (GC-MS).
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II. ®artea experimentald

Capitolul 4. Materiale si metode

4.1. Materiale

In scopul determinrii filmului polimeric potrivit ca ambalaj al semiconservelor din
carne de tip sunca din pulpa de porc procesate la presiuni inalte asistate de temperatura au fost
testate sase filme polimerice folosite drept ambalaj in conditii extreme de presiune si

temperatura (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 dupa umplere in scopul
obtinerii ambalajelor destinate tratamentului PATP.

e PETX/PP 60 (notat in continuare I) - film multistrat flexibil, format din poliester
orientat biaxial si innobilat cu strat barierd de tip PVdC (policlorura de viniliden) si strat de
polipropilend utilizat pentru lipire, cu grosimea de 60 um.

¢ PAO/EVM 60 (notat Il) - film multistrat flexibil, format din poliamida orientata biaxial
si laminata pe o structurd coextrudata de tip PE/EVOH/m-PE, cu grosimea de 60 pm.

e PET/EVM 80 (notat I1) - film multistrat flexibil, format din poliester orientat biaxial
si laminat pe o structurd coextrudatd de tip PE/EVOH/m-PE si metalocen ca strat de lipire.
Filmul are o grosime de 80 um.

¢5PAO/EVE 60 (notat IV) - film multistrat flexibil, format din poliamida orientata
biaxial si laminata pe o structura coextrudatd de tip PE/EVOH/PE, cu grosimea de 60 pum.

eGVA 70 (notat V) - film multistrat flexibil, coextrudat, avand structura
PA/EVOH/PA/PE si grosimea de 70 pm.

eGVA 150 (notat VI) - film multistrat flexibil, coextrudat, avand structura
PA/EVOH/PA/PE. Cu aceeasi structura ca si GVA 70, dar cu grosimea de 150 um.

Materialele de ambalare au fost depozitate conform recomandarilor din figele tehnice.



INFLUENTA TEHNICILOR DE PROCESARE LA PRESIUNI TNALTE ASUPRA SISTEMULUI AMBALAJ-PRODUS ALIMENTAR
November 29, 2013

4.1.2. Carnea

Carnea proaspata din pulpa de porc aleasa la rosu utilizatd in acest studiu a fost

achizitionata de la ALVINO SRL (Romania).

4.1.3. Sistemul carne-film polimeric de ambalare

Pentru efectuarea cercetarilor experimentale s-au utilizat sase materiale polimerice
multistrat si sunca din pulpa de porec.
Probe din fiecare tip de film au fost taiate pe directia de laminare si au fost folosite la

obtinerea de pungi pentru ambalarea sub vid a semiconservei de tip suncd din pulpa de porc.

@ Pentru usurarea prezentdrii rezultatelor, s-au utilizat urmatoarele notatii 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 carnii din pulpa de porc, sistem produs-
ambalaj tratat in baie de apa la 70°C, termostatat la GC-MS la 45°C;

PM - film polimeric folosit la ambalarea carnii, 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 carnii, sistem produs-ambalaj tratat la 600
MPa, 70°C, 10 minute (PATP), termostatat la GC-MS la 45°C;

TC — carnea din pulpa de porc ce a fost ambalata in film polimeric, sistem produs-
ambalaj tratat in baie de apa la 70°C, termostatat la GC-MS la 45°C;

PTC - carnea din pulpa de porc ce a fost ambalata in film polimeric, sistem produs-
ambalaj tratat la 600 MPa, 70°C, 10 minute, termostatat la GC-MS 45°C.

[ Notatiile descrise anterior vor varia in functie de tipul filmului utilizat la
ambalare, astfel:
T11, T12, T13..T16 - film polimeric I, 11, 111...\V] netratat, termostatat la GC-MS la 45°C

(martor pentru fiecare film in parte)



INFLUENTA TEHNICILOR DE PROCESARE LA PRESIUNI TNALTE ASUPRA SISTEMULUI AMBALAJ-PRODUS ALIMENTAR
November 29, 2013

T21, T22, T23..T26 - film polimeric I, II, 11I...\VI netratat, termostatat la GC-MS la
65°C;

T31, T32, T33..T36- film polimeric I, 1I, I1l..\VVI netratat, termostatat la GC-MS la
85°C;

T41, T42, T43..T46 - film polimeric I, II, 111...\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 carnii din pulpa de porc, sistem
produs-ambalaj tratat in baie de apa la 70°C, termostatat la GC-MS la 45°C;

PML1...PM6 - film polimeric 1...VVI folosit la ambalarea carnii, sistem produs-ambalaj
tratat la 600 MPa, 20°C, 10 minute (HPP), termostatat la GC-MS la 45°C;

PTML1...PTM6 - film polimeric I...VI folosit la ambalarea carnii, sistem produs-ambalaj
tratat la 600 MPa, 70°C, 10 minute (PATP), termostatat la GC-MS la 45°C;

TCL1...TC6 — carnea din pulpa de porc ce a fost ambalata in film polimeric I...VI, sistem
produs-ambalaj tratat in baie de apa la 70°C, termostatat la GC-MS la 45°C;

PTC1...PTC6 - carnea din pulpa de porc ce a fost ambalata in film polimeric I...VI,
sistem produs-ambalaj tratat la 600 MPa, 70°C, 10 minute, termostatat la GC-MS 45°C.

|l Astfel, prima cifra dupa litera T semnifica temperatura de termostatare aplicata, iar cea

de a doua tipul filmului polimeric utilizat la ambalare (T11, T12, T13, T14, T15, T16). Cum
in cazul tratamentelor aplicate nu a fost variatd temperatura de termostatare utilizatd la
incubarea in GC-MS, aceasta fiind de 45°C pentru toate tratamentele aplicate, va varia doar o
singura cifra dupa notatiile stabilite, aceasta reprezentdnd tipul polimerului utilizat la
ambalare, astfel: PM1 pentru filmul I, PM2 pentru filmul II s.a.m.d., PTM2 pentru filmul I,
PTM3 pentru filmul 11l s.a.m.d., in acelasi mod TC1 pentru carnea ambalata in filmul I, TC2

pentru carnea ambalata in fimul Il s.a.m.d.

4.1.4. Procesarea la presiuni inalte

Pentru realizarea experimentului la presiuni inalte, ambalajele obtinute din filme
polimerice multistrat (numite in continuare filme polimerice), cu sau fara sunca din pulpa de
porc, au fost tratate in diferite conditii de presiuni inalte si temperaturd, intr-o instalatie
Resato (Olanda) de tip pilot. Filmele polimerice au fost mai intai preincalzite intr-o baie de
apd, pentru un timp predeterminat la temperatura initiala (10 min la 70°C, pentru presurizare

la presiuni Tnalte), in scopul reducerii gradientului de temperatura si atingerii unei temperaturi
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de aproximativ 70°C in interiorul produsului. In etapa urmatoare, filmele polimerice au fost
transferate intr-un cilindru perforat din teflon, acesta fiind in prealabil incalzit la aceeasi
temperatura si continand apa din baia de apa. Acest cilindru umplut cu apa si continand filmul
cu produs a fost imediat transferat in vasul instalatiei de presiuni inalre. Vasul a fost incalzit la
temperatura de lucru cu ajutorul unei bai de apa si temperatura din vas a fost ajustatd printr-0
manta de incalzire exterioara si sisteme de incalzire de jos (inferioare) (Vervoort et al., 2012).

Sistemul film polimeric-carne din pulpa de porc a fost procesat prin tratament doua
tratamente la presiuni inalte: HPP (600 MPa la 20°C, pentru 10 minute) si PATP (600 MPa la
70°C, pentru 10 minute), folosind ca mediu de transmitere a presiunii un amestec de apa si
glicol de la Resato si un tratament termic (70°C, pentru 10 minute).

S-a ales ca presiunea de lucru 600 MPa, consideratd de multi autori valoarea de prag,
aceasta presiune fiind, de asemenea, economica si sigurd din punct de vedere microbiologic in
conditii de pasteurizare (Garriga et al. 2004; Aymerich et al., 2008; Perera et al., 2010).
Temperatura mediului (glicol, in acest studiu) din vasul de presurizare a fost masurata prin
cabluri de alimentare la termocuple, fapt care a permis masurarea semnalului electric si a
temperaturii In vas. Presiunea a fost ridicata pana la valoarea de lucru in 30 s si o perioada de
60 s a fost stabilita ca timp de echilibrare. Toate tratamentele s-au efectuat in duplicat pentru
fiecare sistem carne-diferite tipuri de fime polimerice folosit la ambalare.

Prin tratamentul HPP aplicat s-a urmarit efectul doar a presiunilor inalte asupra
sistemului, tratament considerat echivalent celui de pasteurizare, insa cu modificari mult mai
reduse ale sistemului.

Tratamentul PATP aplicat este echivalent al sterilizarii termice. Conditiile alese in
cazul acestuia sunt extreme, scopul acestui studiu fiind de a identifica limitele conditionate de
PATP filmelor polimerice utilizate ca material de ambalare.

Tratamentul termic de 70°C, 10 minute reprezintd conditiile minime impuse de
industrie filmelor polimerice de ambalare ale semiconservelor din carne. S-a mers la limita
inferioard cu aceastd temperaturd pentru a sesiza mai clar bariera de influenta a temperaturii
fata de presiune.

Presiunea si temperatura de lucru au fost monitorizate si inregistrate pe toatd durata
procesului. Viteza de crestere a presiunii a fost stabilitd la 20 MPa/s. Pentru tratamentul
PATP, compresia adiabaticd induce o crestere a temperaturii in interiorul cilindrului pand la
aproape 90°C. La presiune constanta s-a constatat o scadere a temperaturii cu aproape 7°C,
aceasta fiind datorata pierderilor de caldura prin peretii vaselor in timpul presurizarii.
Pierderea de caldura produsa de gradientii termici este datorata diferentei intre lipsa incalzirii

7



INFLUENTA TEHNICILOR DE PROCESARE LA PRESIUNI INALTE ASUPRA SISTEMULUI AMBALAJ-PRODUS ALIMENTAR
November 29, 2013
prin compresie la nivelul peretilor din otel si aparitia incalzirii adiabatice a fluidului si a
alimentului cu un continut ridicat de grasimi. Se observa faptul ca faza de decompresie
determina scaderea brusca a temperaturii produsului sub temperatura de echilibru, la 65°C
(Figura 4.13.).
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Figura 4.13. Profilul presiune-temperatura

La finalul tratamentului sistemul suncé din pulpa de porc-film polimeric a fost supus
unei raciri lente, pana la temperatura camerei (25°C).
Profilul presiune-temperatura difera fatda de procesele obisnuite izotermice-izobarice,

care au numeroase aplicatii in cercetare si influenteaza direct proprietatile produsului tratat la

PATP.

4.1.5. Metode de analiza aplicate

Dupa aplicarea tratamentului la presiune inaltd asistatda de temperatura, atat filmele
polimerice folosite la ambalare, cat si sunca din pulpa de porc, au fost recuperate din instalatia
de presiuni inalte si observate vizual. O parte dintre filmele tratate si netratate la PATP au fost
depozitate In conditii controlate de umiditate §i temperatura, apoi pregatite dupad protocolul
prestabilit al analizelor SEM (microscopie cu scanare de electroni), DSC (calorimetrie

diferentiala de baleiaj) si pentru testele mecanice (rezistenta la rupere a filmelor), iar celelalte
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filme, impreuna cu sunca din pulpa de porc au fost supuse analizei GC-MS (gaz-

cromatografie cuplatd cu spectrometrie de masa).

4.1.5.1. Studiul impactului PATP asupra proprietatilor
mecanice ale filmelor polimerice multistrat

Testele mecanice au fost realizate in scopul determinarii modulului de elasticitate a lui
Young, tensiunii la rupere si alungirii la rupere (Siracusa, 2008). Valorile acestor parametri
permit evaluarea proprietatilor mecanice ale unui film polimeric (Siracusa, 2008). Parametrii
filmelor polimerice au fost masurati la 25 + 2°C, folosind masina universala pentru incercari,
Testometric M350-5AT.

Epruvete (50%15 mm) din fiecare film polimeric de ambalare au fost tdiate cu ajutorul
unui cuter, pe directia de laminare (Dobias et al., 2004). Lungimea de lucru (dupa prinderea
benzii in bacurile echipamentului) a fost setata la 30 cm, iar testele au fost facute la o viteza
de deplasare a bacurilor de 20 mm/min (Kaczmarek, 2005). Rezultatele prezentate au fost
obtinute din media a 10 probe din fiecare set (Hernandez-Mufioz et al., 2004; Fintzou et al.,
2006).

In scopul obtinerii unor rezultate mai bune, prin realizarea unei prinderi mai sigure in
bac si evitarea alunecdrii epruvetelor, in regiunea laterald a acestora, pe o portiune de
aproximativ 1cm?, s-a lipit banda adeziva rezistentd din comert.

Figura 4.14. prezinta modul de pregatire al epruvetelor in scopul testarii rezistentei la

rupere a filmelor polimerice.

Figura 4.14. Pregdtirea epruvetele de material V

°
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In timpul extensiei benzilor au fost inregistrati mai multi parametri, elongatia
procentuala si modulul de elasticitate fiind calculate conform ASTM D882-02 (ASTM 2002).
Au fost analizate 10 probe din fiecare tip de film, tratate in diferite conditii de presiune si
temperatura, in total fiind analizate 180 de probe.

Figura 4.15. prezinta testarea la rupere a unei epruvete.

Figura 4.15. Alungirea la rupere a epruvetei de film V

4.15.2. Evaluarea vizuala

Imediat dupa aplicarea tratamentului PATP au fost determinate modificarile vizibile
ale fiecarui film polimeric, respectiv aparitia defectelor de tip delaminare, zone opace, pete

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

4.15.3. Analiza SEM

SEM reprezinta una dintre metodele cele mai disponibile pe scard larga pentru analiza
suprafetelor si a fost utilizata n acest studiu in scopul examinarii topografice a suprafetei si a
structurii filmelor multistrat (Goddard et Hotchkiss, 2007). Filmele multistrat tratate si
netratate prin PATP au fost depozitate In exicatoare continand bromurd de sodiu, intr-0
incapere cu o temperaturd de aproximativ 25°C, pentru 48 h. Pentru obtinerea unor imagini
clare si detaliate, precum si in vederea indepartarii grasimilor de pe suprafata filmelor, probele
au fost spalate (sterse) cu alcool etilic 96%. Foliile au fost observate cu ajutorul microscopului
Quanta 200 la diferite nivele de magnificare: de 500x (pentru suprafete) si de peste 1000x

(pentru sectiuni), la o tensiune mica, de 20kV.
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4.1.5.4. Calorimetria diferentiala de baleiaj (DSC)

Aproximativ. 6 mg proba au fost introduse intr-un creuzet de aluminiu al
echipamentului DSC Q20, pregatirea probelor fiind ilustrata in Figura 4.16. Proba a fost
incalzita de la 40 °C la 190 °C, cu o viteza de 10°C/min, in aer (Bartczak et al., 2004).

Figura 4.16. Introducerea probei in creuzet si fixarea capacului in vederea analizei DSC

Diagrama ciclului termic al analizei prezintd cele patru cicluri termice efectuate,
respectiv doud cicluri de incélzire si doua de racire. Primul ciclu de incalzire, constand intr-0

incalzire ferma, liniara, a inceput la temperatura ambianta, cu aplicarea vitezei de incalzire de

10°C/min si mentinere la 190°C (Figura 4.17.).
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Figura 4.17. Ciclul termic al analizei DSC

Calorimetria diferentiald de baleiaj a fost utilizata pentru a evalua efectul PATP asupra
comportamentului termic al materialelor polimerice. S-a studiat primul ciclu de incalzire

(Bang et Kim, 2012), iar termogramele corespunzatoare sunt prezentate in Figurile 7.1.-7.6..
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Au fost evidentiate curbele endotermice (topirea) din care s-au determinat: temperatura de
topire (Tm), entalpia de topire (AHm) si temperatura de tranzitie sticloasa (Tg) (Siracusa et
al., 2008). AHm si Tg au fost determinate prin integrarea peak-urilor endoterme (Zhang et al.,
2009).

4.155. Analiza GC-MS

S-a utilizat pentru analize metoda gazcromatograficd cuplatd cu spectrometrie de
masd, utilizdnd microextractia din faza solidd (SPME). Pentru analiza cromatografica s-a
folosit un gaz cromatograf tip Trace GC Ultra cuplat, pentru detectarea compusilor, cu un
spectrometru de masa cu trapa ionicd ITQ, cu posibilitatea fragmentarii de 4 ori, produse de
firma Thermo Scientific.

Aceastd metoda a fost utilizatd In scopul determindrii profilului compusilor volatili

pentru diferite sisteme sunca din pulpa de porc-ambalaj din film polimeric.

Capitolul S Studiul impactului PATP asupra proprietatilor

mecanice ale filmelor polimerice multistrat studiate

5.1. Rezultate si discutii
Proprietatile mecanice ale filmelor polimerice reprezintd o caracteristicd importanta in
evaluarea unui material de ambalare (Xing, 2012). Proprietatile mecanice ale filmelor de
ambalare au fost determinate inainte si dupa tratamentele aplicate, in zece replici, mediile i
abaterile fiind ilustrate in Figurile 5.1., 5.2. si 5.3. Modificarile induse de tratamentul PATP

pot fi corelate cu interactiunile intra si 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 in Figura 5.1.

Din punct de vedere statistic efectul tratamentului asupra alungirii la rupere are o
influenta semnificativa (p<0,05), insa nu depinde de tipul filmului polimeric studiat, toate

probele fiind influentate in aceeasi masura (a) de tratamentul aplicat (Figura 5.1.).
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Figura 5.1. Influenta tratamentului asupra valorii alungirii la rupere a filmelor polimerice
multistrat

Ca material de ambalare un film polimeric trebuie sa prezinte o alungire la rupere cat
mai mare (Roy, 2012). In urma testelor mecanice realizate, s-a observat influenta diferitd a
tratamentelor in functie de filmul polimeric analizat. Astfel, pentru filmele Il s1 VI, scaderea
alungirii la rupere a probelor tratate, fatd de probele martor (T13, T16), este influentatd in mai
mare masurda de tratamentul PATP (PTM3, PTM6), in comparatie cu probele HPP (PM3,
PMS6).

Din Figura 5.1. se poate observa o influenta mai mare a tratamentului HPP (probele
PM) asupra filmului 1, fatd de modificarile aduse de acest tratament alungirii la rupere a
celorlalte filme. Acest comportament s-ar putea datora structurii polimerice mult mai diferite
a filmului I fata de celelalte filme. Astfel, alungirea la rupere a filmului PM1 creste cu 13%
fatd de proba T11 (martor). Proba PTMI1 nu este influentata din punct de vedere a rezistentei
la rupere, valoarea ramanand practic constanta cu cea a filmului martor (T11). Probele T13 si
T14 se dovedesc a fi mult mai elastice inainte de aplicarea tratamentului. Astfel valoarea
alungirii in cazul probei PM3 scade cu 13% fata de T13, pe cand alungirea probei PTM3
inregistreazi o scadere de 15% fatd de proba de film netratati. In cazul filmului 1V, valoare
alungirii la rupere Inregistreaza o scadere constantd, de 14% fata de T14 pentru ambele probe

tratate, respectiv PM4 si PTM4, indicand rigidizarea structurii.

13



INFLUENTA TEHNICILOR DE PROCESARE LA PRESIUNI INALTE ASUPRA SISTEMULUI AMBALAJ-PRODUS ALIMENTAR
November 29, 2013

Alungirea la rupere a filmelor 1l si VI sufera o foarte mica reducere, in aceeasi masura,
indiferent de tratamentul aplicat (HPP sau PATP), acest comportament dezvaluind formarca
unei structuri mai rigide (Hernandez-Mufioz, 2004), rezultate confirmate de analiza SEM
(microscopie electronica de baleiaj). Exista posibilitatea ca rezistenta mare a acestor filme sa
fie conferita de faptul ca nu au avut loc rupturi intre straturile polimerice, nepermitand
filmului si se alungeasca. In cazul filmului V, alungirea la rupere este practic constanti,
modificarile induse de tratamente asupra alungirii la rupere a probelor tratate fiind de 2%
pentru PM5, respectiv 0,8% pentru proba PTM5, dovedind o buna mobilitate a lantului

polimeric.

5.1.2. Modulul de elasticitate

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

polimerice studiate este prezentat in Figura 5.2.
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Figura 5.2. Influenta tratamentului asupra valorii modulului de elasticitate a filmelor
polimerice multistrat

Modulul de elasticitate este influentat semnificativ (p<0,05) de tipul filmului
polimeric utilizat ca material de ambalare la tratamentele HPP si PATP (Figura 5.2.).

Ca si pentru alungirea la rupere, variatia modulului de elaticitate a filmului polimeric |
este diferita (a) fata de celelalte filme polimerice multistrat utilizate ca materiale de ambalare.

Astfel, valoarea modulului de elasticitate variaza 1n limite restranse, fiind de 962,18 MPa
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pentru T11 si, in urma unei rigidizari reduse, de 2,4 ori mai mica pentru proba PM1. Valoarea
modulului de elasticitate pentru proba PTM1 ramane practic nemodificata fatd de proba
martor (T11). Filmul polimeric I se dovedeste a fi cel mai stabil din punct de vedere a
elasticitatii. Tratamentul HPP nu modificd in mod semnificativ modulului de elasticitate a
filmului I.

Din punct de vedere statistic modulul de elasticitate al filmelor polimerice II, III, IV si
V este influentat de tratamentele la presiuni inalte in acelasi mod (a,b). Acest tip de
comportament ar putea fi explicat de structura polimerica foarte asemanatoare a acestor folii
multistrat, toate avand in componentd PE si EVOH (Koutchma et al., 2010). Astfel, unele
proprietati (a) sunt asemanatoare filmului polimeric I, pe cand structura dicteaza un
comportament asemanator (b) cu cel al filmului polimeric VI.

Filmul polimeric VI, cu o structurd polimerica asemanatoare filmelor II, III, IV si V,
prezinta un comportament diferit, de tip (b), in ceea ce priveste influenta tratamentului asupra
modulului de elasticitate. Elasticitatea mult mai redusa a acestui film se datoreaza grosimii
sale mai mari, de 150um, dubla ca valoare fata de restul filmelor analizate.

Cea mai mare influentd a tratamentelor HPP si PATP asupra modulului de elasticitate
se poate observa in cazul filmului II, pentru proba PM2. Valoarea elasticitdtii scade cu 64%
pentru proba tratata, PM2 si cu 48% pentru proba PTM2, fata 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 initial foarte elastic poate fi explicat
prin modificarile intra si interstructurale intense induse de tramtamentul la presiuni inalte.

Tendinta generala a valorii modulului de elasticitate pentru filmele analizate este de a
scadea mai mult sub influenta tratamentului HPP (probele PM) decat sub influenta PATP
(probele PTM). Exceptie de la acest comportament o face filmul polimeric IV, a carui modul
de elasticitate pentru proba PTM4 este mai mic cu 14% fata de proba PT4 si cu 15% fata de
filmul martor (T14). Explicatia poate fi data de efectul mai redus al presiunii (Niladri et al.,
2012) odatda cu tratamentul HPP asupra acestui film polimeric, fatd de efectul indus de

temperatura, care rigidizeaza filmul IV, in cadrul tratamentului PATP.

5.1.3. Tensiunea la rupere
Efectul presiunii inalte asupra parametrului mecanic tensiunea la rupere (MPa) este

prezentat in Figura 5.3.
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Figura 5.3. Influenta tratamentului asupra valorii tensiunii la rupere a filmelor polimerice
multistrat
Din punct de vedere statistic, influenta tratamentului asupra paramentrului tensiune la

rupere a filmelor polimerice multistrat analizate este semnificativa (p<0,05), fiind dependenta
de tipul de film polimeric folosit la ambalare.

S-au evidentiat trei tipuri de modificari (a, b, ¢) aduse de tratament asupra valorii
tensiunii la rupere. Astfel, filmele polimerice I si II se supun comportamentelor (a, b), efectul
tratamentului PATP influentand intr-o foarte mica masurd acest parametru, a carui valoare
este practic aceeasi pentru probele martor (T11, T12) si pentru probele PTM. Filmul 11l are un
comportamentului de tip (b), valoarea tensiunii la rupere fiind mai redusa cu 6% pentru proba
PM3 fata de proba PTM6.

Filmul IV prezintd un comportament de tip (a), constand intr-o scddere graduald a
tensiunii la rupere odatd cu cresterea severitatii tratamentului aplicat. Astfel, tratamentul HPP
duce la o scadere de 14% a tensiunii la rupere pentru proba PM4, pe cand PATP reduce
tensiunea la rupere cu 18% fatd de proba martor (T14). Acest comportament ar putea fi
atribuit efectului mai puternic al temperaturii asupra filmului IV. Pe de alta parte, scdderea
tensiunii la rupere poate fi explicatd prin efectul de scalping sau prin absorbtia apei de catre
structura polimerica (Farhoodi et al., 2009;.Upadhyaya et al., 2012), fenomen care duce la
indepartarea straturilor polimerice si modificarea structurii (Siracuza, 2012), rezultate in

coformitate cu analiza SEM.
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Cele doua filme identice ca structurd, insd cu grosimi diferite, V (70um) si VI
(150pum) au un comportament specific, de tip (¢). Figura 5.3. ilustreaza faptul ca tratamentul
nu produce modificari foarte mari asupra tensiunii la rupere in cazul filmelor V si VI,
valoarea tensiunii prezentdnd o crestere redusd dependentd de severitatea tratamentului
aplicat, comportament observat si de alti cercetatori (Galotto et al., 2008; Guillard et al.,
2010). Aceasta crestere demonstreaza rigidizarea structurii celor doua filme polimerice odata
cu aplicarea tratamentului. Astfel, fata de filmul martor (T15), valoarea tensiunii la rupere a
probelor tratate se pastreaza aproape constantd. Pentru proba PTM6 s-a Inregistrat o crestere
de 12% fatd de T16, cresterea valorii tensiunii la rupere pentru proba PM6 fiind mai redusa.
Rigidizarea structurii a fost observata si la analiza imagisticd SEM.

In industrie, se permite o variatie de pana la 25% a acestui parametru (Galotto et al.,
2008). Toate cele sase filme polimerice studiate se incadreaza in aceasta restrictie, fapt ce
demostreaza influenta redusa a tratamentelor aplicate asupra tensiunii la rupere a acestor

materiale de ambalare.

5.2.Concluzii partiale

@ Tratamentele la presiuni Tnalte aplicate (HPP si PATP) induc modificari reduse
asupra alungirii la rupere si tensiunii la rupere a celor sase filme polimerice, acest tip de
tratament influentand intr-o mai mare masurd modulul de elasticitate al probelor testate din
punct de vedere al rezistentei mecanice. Modificdrile induse de tratamentul la presiuni inalte
pot fi corelate cu interactiunile intra si intermoleculare ale structurii polimerice.

@ In urma aplicirii tratamentului HPP, alungirea la rupere a filmul polimeric |
este inbunatatita, proba tratata fiind cu 11% mai elastica decat filmul martor. Tratamentul
PATP nu prezinta nici o influenta asupra valorii alungirii la rupere a filmului I, comportament
constatat si pentru filmele V si II. Modificarile cele mai mari ale acestui parametru s-au
inregistrat in cazul filmelor III si IV, valoarea alungirii la rupere nregistrand aceeasi crestere,
de 13%, respectiv 14%, indiferent de tratamentul la presiuni inalte aplicat.

@ Valoarea tensiunii la rupere este afectatd in mai mare masurd de tratamentul
HPP pentru filmele II si III, aceastd inregistrand o scadere de 21%, respectiv 20% fata de
filmele netratate, pe cand filmul IV prezinta o scadere de 18% a acestui parametru in urma
tratamentului PATP. Tensiunea la rupere a filmului I este aproximativ constantd pentru
ambele probe tratate, inregistrind o usoard crestere (2%) In urma tratamentului PATP.
Filmele V si VI prezintd o crestere a rigiditatii in urma tratamentelor, un efect mai mare

manifestind PATP, mai ales in cazul filmului VI, cand se inregistreaza o crestere cu 12% a
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tensiunii la rupere. Valoarea tensiunii la rupere a tuturor celor sase materiale studiate se
incadreaza in limitele de variatie de pana la 25% impuse de industrie.

& Valorile modulului de elasticitate indica o scadere a rigiditatii filmelor tratate,
fata de filmele martor. Modulul de elasticitate al filmului I nu este influentat de tratamentele
aplicate. Tratamentul are un efect puternic asupra celui mai rigid film, I1, valoarea modulului
lui Young inregistrdnd o scadere de 64% in urma tratamentului HPP si de 48% dupa PATP.
Tratamentul HPP nu influenteaza valoarea modulului de elasticitatea a filmului IV, pe cand
PATP nu influenteaza elasticitatea filmului III. HPP induce elasticizarea filmelor 111, V si VI,

valoarea modulului elastic scdzand cu 34%, 29%, respectiv 62% fata de filmele martor.

Capitolul 6 Investigarea modificarilor structurale ale foliilor

polimerice multistrat
6.1. Rezultate si discutii

6.1.1. Microscopie cu scanare de electroni

Microscopia cu scanare de electroni (SEM) a fost utilizata in scopul evaluarii grosimii,
a topografiei suprafetei si a structurii filmelor polimerice multistrat. Un studiu microstructural

al filmelor multistrat testate ofera informatii relevante, permitind o mai buna caracterizare.

Tabelul 6.1. Influenta tratamentului PATP asupra grosimii filmelor polimerice multistrat (um)

Sl (it b () Grosimea defectului
multistrat
analizat = P observat (um)
| 55,95+0,00 60,90+0,29 -
] 60+0,18 61,59+0,16 -
11 80,00+0,22 70,52+0,15 190,87
v 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 inalte poate intensifica transferul de masa in, din sau pe filmul
folosit ca ambalaj (Guillard et al., 2010). Din furnizate de Tabelul 6.1. se poate observa faptul
ca grosimea filmelor III si IV scade in urma aplicarii tratamentului PATP (probele PTM3 si
PTM4), fatd de grosimea filmului martor (T3, T4) cu 12%, respectiv cu 3%. In cazul probei
PTM3 grosimea se modifica datoritd destructurarilor de tip delaminéri a lanturilor polimerice,

care pot fi observate si in Figura 6.3.A. Ar trebui luat insa in consideratie si un posibil transfer
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de masa prin migratie de la materialul folosit ca ambalaj (migranti nevolatili: monomeri,
aditivi precum stabilizatori sau compusi volatili) cdtre sunca din pulpa de porc (fenomen
confirmat de analiza GC-MS). Migratia creste direct proportional cu cresterea continutului de
grasime din aliment, deoarece majoritatea componentelor din filmul polimeric sunt lipofile
(Martucci et Ruseckaite, 2010). In cazul filmelor I, II, si VI grosimea creste in urma aplicarii
tratamentului PATP (PTM1, PTM2, PTM4) fata de filmele martor (T11, T12, T14). Structura
complexa a acestor filme poate prezenta rupturi ale straturilor intermediare, asa cum se poate
observa in Figura 6.2.A, B, D, ce prezinta sectiunea filmelor vizualizate la SEM.

In timpul procesirii PATP au loc numeroase modificiri, care pot compromite
integritatea structurala a filmelor polimerice de ambalare utilizate (Mensitieri et al., 2013).
Sunt necesare mai multe studii pentru a putea determina natura acestor modificari.

Figura 6.1. prezinta suprafata filmelor multistrat inainte si dupa tratamentul PATP.

— 100 pm —
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Figura 6.1. Suprafata filmelor multistrat observate la SEM: (a) T11; (A) PTM1; (b) T12; (B) PTM2;
(c) T13; (C) PTMS3; (d) T14; (D) PTM4; (e) T15; (E) PTMS5; (f) T16; (F) PTM6.

Toate filmele netratate (martor), notate T11-T16, prezintd o suprafatd neteda si
omogena tipic polimerilor (Benavides et al., 2012), cu fibre lungi (polimeri cu lant lung) in
matricea polimericd, indicate in Figura 6.1. a-f cu litere mici. In plus, imaginea d ilustreaza
faptul ca filmul T14 este rugos (Figura 6.1.d). Micrografiile fimelor procesate indica faptul ca
PATP a generat modificari ale structurii filmului initial, prezentand o suprafata eterogena, cu
modificari ale matricei polimerice a filmelor I (Figura 6.1.A), 1l (Figura 6.1.B), Il (Figura
6.1.C) si IV (Figura 6.1.D) si fibrele nu sunt vizibile. Filmele PTM2 si PTM3 sunt
caracterizate printr-o suprafata foarte neomogena (Figura 6.1.B, C). Filmul PTM4 prezinta o
suprafata neuniforma, cu multe zgarieturi (Figura 6.1.D). Pe suprafata filmului PTM5 sunt
vizibile cateva fibre polimerice; anumite formatiuni rotunde orientate, de diferite dimensiuni
si contur regulat, care difera de formatiunile ovale neregulate sunt prezente pe filmul T15
(Figura 6.1.e), precum si mai multe zgarieturi (Figura 6.1.E). Filmul multistrat PTM6 prezinta
suprafati eterogend, cu anumite formatiuni rotunde si unele zgarieturi (Figura 6.1.F). In plus,
filmul PTM1 prezintd numerosi micropori (Figura 6.1.A, pusi in evidentd prin incercuire),
distribuiti de-a lungul matricei. Micropori similari au fost observati pe intreaga suprafata a
filmului PTM3 (Figura 6.1.C) si pe filmul PTM4 (Figura 6.1.D), indicati in grafic prin
incercuire. Drept consecintd, prezenta microporilor poate influenta in mod negativ
proprietatea de a asigura bariera la gaze (etanseitatea) cu cresterea permeabilitatii la vaporii de
apa, cresterea barierei la gaz si proprietati mecanice mai slabe (reduse). Micrografiile
sectiunilor filmelor multistrat netratate (indicate de sagetile lila) si ale celor tratate la 600

MPa, 70°C, timp de 10 minute (sdgeti galbene) sunt prezentate in Figura 6.2.
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Figura 6.2. Sectiunile transversale ale filmelor polimerice multistrat martor (T11-T16), notate de la
a-fsi tratate (PTM1-PTMB), notate de la A-F
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Figura 6.3. Detalii zone de delaminare observate la SEM in sectiunile filmelor multistrat PTM3 (A),
PTM6 (B)

Microstructura a fost studiatd calitativ, urmarind clarificarea impactului tratamentului
PATP asupra structurii filmelor multistrat. Sectiunile transversale (indicate prin sageti lila) ale
tuturor filmelor netratate au prezentat structuri multistrat, cu o regiune mult mai compacta la
interfata film-aer. Microstructura sectiunilor transversale ale tuturor filmelor multistrat
netratate prezinta straturi individuale, in mod clar vizibile, cu fibre paralele (Figura 6.2. a, b,
¢, d, e si f). Aceste observatii sugereaza faptul ca straturile individuale ale filmelor multistrat
netratate sunt compatibile. Se observa in mod evident din micrografiile tuturor sectiunilor
transversale ale filmelor tratate (indicate prin sageti galbene in Figura 6.2.A, B, C, D, Esi F)
faptul ca procesarea la 600MPa, 70°C, 10 minute induce defecte calitative la nivel structural.
Imaginea sectiunii transversale a filmului PTM1 reda faptul ca interfata intre straturi este
clara, fara marirea distantei dintre straturi. Mai mult decat atat, se poate observa o interfata
film-aer clara. Cu toate acestea, microstructura este dominata de modificari ale grosimii
stratului si de prezenta formatiunilor cu profil oval, bine conturat, aparute probabil in urma
unor dislocari (Figura 6.2.A).

Limita de delimitare intre straturile filmului PTM2 nu este clara, chiar daca straturile
sunt paralele. Sunt evidente unele zone de dimensiuni reduse de separare intre straturi. O
interfata clara film-aer poate fi observata in Figura 6.2.B.

Micrografia filmului PTM3 prezinta straturi neclare, cu modificari ale grosimii,

marirea distantei dintre straturi si delaminari ale suprafetei (Figura 6.2. C, Figura 6.3. A). Ca
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si in cazul precedent, filmul PTM4 prezinta straturi neregulate si neclare, precum si modificari
ale grosimii straturilor (Figura 6.2. D). Pentru ambele filme (PTM5 si PTM6) straturile nu
sunt bine definite (Figura 6.2. E si F). In cazul filmului PTM6 nu a putut fi observati o
interfata film-aer clara. S-a observat aparitia unei distante mai mari, reprezentate de cele doua
zone de delaminare, comparativ cu alte filme testate (Figura 6.3.B). Straturile neclare ale
filmelor ar putea genera o permeabilitate mai redusa la vapori si/sau proprietati mecanice mai
slabe, comportament confirmat de analiza rezistentei la rupere.

Desi cauza delaminarii filmelor multistrat dupa procesarea PATP ramane neinteleasa,
au fost propuse diverse explicatii (Bull et al., 2010). Spre exemplu, unii autori sustin faptul ca
procesarea la presiuni mai mari de 200 MPa produce delaminarea filmelor de ambalare
precum: PA/PE, Poliester/nylon/aluminiu/Polipropilenad si Nylon/EVOH//PE (Lambert et al.
2000; Goetz et Weisser, 2002; Schauwecker et al., 2002). Ei au afirmat faptul ca delaminarea
s-a datorat diferentei de elasticitate dintre straturi, tipului de adeziv utilizat, prezentei golurilor
2000; Goetz et Weisser, 2002; Caner et al., 2004). Alti autori sunt de parere ca acest defect
poate aparea ca urmare a solubilizarii gazelor in interiorul foliei In timpul presurizarii, acest
fapt ducand la eliberarea ulterioara a gazelor in timpul depresurizarii (Bull et al., 2010). In
timpul presurizarii, existenta unor goluri de gaz (azot si oxigen), neperceptibile vizual in
materialul laminat, modificd faza la starea supercritica si datoritd densitatii sale mari se
dizolvd mai rapid in straturile polimerice; dupa cum este descris in legea lui Henry si in
conformitate cu principiul lui Le Chatelier, nivelul presiunii depinde direct proportional de
concentratia gazului dizolvat. La depresurizare, gazele dizolvate sunt eliberate rapid si
dilatarea produsd de aceste gaze impinge straturile in exterior, ldsdnd in urmd o zond
delaminata. Astfel, gradul de solubilizare a acestor gaze in interiorul straturilor foliei poate

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

6.2. Concluzii partiale

& Din punct de vedere structural, PATP induce modificari ale tuturor celor sase
filme polimerice studiate;

L Suprafetele vizualizate la SEM a fimelor martor sunt netede si omogene,cu o
structura tipic polimerilor, cu fibre lungi vizibile in matricea polimerici. In plus, se observi o
anumita rugozitate a filmului 1V;

L Micrografiile suprafetelor filmelor PATP [, II, III si IV prezintd modificéri ale

matricei polimerice, fibrele nefiind vizibile. Fatd de filmele martor, suprafata celor tratate este
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neomogena (in principal filmele II si IIT). Pe suprafata filmului V tratat (PTMS5) sunt vizibile
cateva fibre polimerice si anumite formatiuni rotunde orientate, cu contur regulat. Pe
microstructurile filmelor PATP 1, III si IV au fost observati micropori, care ar putea afecta
proprietatile de bariera ale acestor filme.

] Tratamentul PATP induce modificari observate la SEM in sectiunea filmelor
tratate. Fata de filmele netratate, care au prezentat straturi polimerice individuale, compatibile,
in mod clar vizibile, cu fibre paralele, straturile filmelor PATP sunt destructurate, neparalele,
grosimea filmelor fiind modificata. Filmele PTM3 si PTM6 prezinta cele mai mari modificari,
pe ambele fiind observate delaminari ale suprafetelor, iar in sectiunea celui de al doilea goluri
de aer pe zone extinse, atat proprietatile de bariera, cat si cele mecanice fiind in mod clar
afectate.

o In urma evaluarii vizuale a probelor PATP s-a observat sifonarea, indoirea sau
zgarierea provocatd de intoducerea probelor in cilindrul din teflon in vederea aplicarii
tratamentului. Pe langa aceste modificari ce nu puteau fi evitate, avand in vedere dimensiunea
redusa a acestui cilindru, s-a observat zone de delaminare pe filmele III si VI, zone opace pe
filmele III, V, IV si II si deformari datorate golurilor de aer la nivelul filmului VI. Din punct

de vedere vizibil, filmul | pare sa nu fie modificat in urma tratamentului.

Capitolul 7 Evaluarea impactului PATP asupra
comportamentului termodinamic al filmelor polimerice

multistrat prin analiza termodiferentiala

7.1 Rezultate experimentale si discutii

Calorimetria diferentiald de baleiaj a fost utilizata pentru a evalua efectul PATP asupra
comportamentului termic al materialelor polimerice. Deasemenea, modificarile parametrilor
termodinamici pot fi atribuite §i deteriordarii termice care apare in timpul preincalzirii
(Koutchma et al., 2010).

Au fost evidentiate curbele endotermice (topirea), din care s-au determinat
temperatura de topire (Tm) si entalpia de topire (AHm) pentru fiecare polimer. Termogramele

corespunzatoare sunt prezentate in figurile ce urmeaza.
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7.1.1. Studiul comportamentului termic al filmului

polimeric multistrat |

Filmul polimeric multistrat | are in structura sa polimerii PET, PVdC si PP. Studiul

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

Figura 7.1. ilustreaza curbele endotermice pentru filmul T11 si filmul PTMI.
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Figura 7.1. Curbele DSC endotermice pentru filmul polimeric multistrat / inainte si dupd procesarea
PTM

Din cele doud termograme se observa ca nu exista diferente semnificative intre
comportamentul termic de topire al filmului T11 si PTM1, valoarea parametrului
termodinamic Tm ramanand constantd in urma tratamentului (Figura 7.1.).

Cu toate acestea, prin integrarea curbelor, se obtin date importante privind
comportamentul termic al acestui film. Pentru acest film nu au fost detectate evenimente
termice asociate tranzitiei vitroase.

Pe curba DSC corespunzatoare procesului endotermic al filmului T11 prezentata in
Figura prin culoarea rosie se observa un eveniment termic reprezentat de semnalul endotermic

corespunzator punctului de topire al polimerului PP, la 152,42°C, al carui punct de topire se

incadreaza in domeniul 135-156°C.
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Curba DSC endotermica a filmului polimeric multistrat PTM1 (procesat la 600 MPa,
70°C, timp de 10 min), reprezentata prin culoare albastra, are aceeasi alurd cu cea a curbei

filmului netratat T11.

Tabelul 7.1. Influenta tratamentului PATP asupra valorii parametrului 4Hm pentru filmul multistrat |

AHm (J/g)  AHm (J/g)
PP PET

Material

polimeric
T11 49,74 n.d.
PTM1 44,33 n.d.

Descresterea valorii AHm a probei PTM1 cu 11% fata de proba martor, T11, pentru
polimerul PP, ar putea sugera o mica reducere a cristalinitatii filmului I (Dhawan et al., 2011;
Mokwena, et al., 2010).

7.1.2. Studiul comportamentului termic al filmului

polimeric multistrat Il

Filmul polimeric multistrat II are in structura sa polimerii PA, PE, EVOH si mPE.
Studiul comportamentului termic al acestui material polimeric este prezentat in Figura 7.2.

Figura 7.2. ilustreazd curbele endotermice pentru filmul polimeric multistrat T12
(neprocesat) si 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 /7 inainte si dupd procesarea
PATP

Din cele doua termograme se observd cd nu existd diferente semnificative intre
comportamentul termic de topire al filmului T12 si PTM2, valoarea parametrului
termodinamic Tm ramanand constanta (Figura 7.2.).

Cu toate acestea, prin integrarea curbelor, s-au obtinut date importante privind
comportamentul termic al acestui film.

Pe curba DSC endotermica de culoare rosie, pentru filmul Il netratat (T12), nu a fost
detectat nici un eveniment termic asociat tranzitiei vitroase. Curba endotermica pentru filmul
polimeric multistrat T12 (neprocesat) prezinta trei peak-uri distincte datorate topirii. Peak-ul
endotermic major (puternic) si ascutit, centrat la 114,05°C poate fi atribuit polimerului PE, a
carui temperaturd de topire (Tm) se afla in domeniul 105-115°C. Cel de al doilea peak, mult
mai slab, cu o arie mult mai mica, centrat la 125,12°C crespunzator topirii m-PE, iar cel de-al
treilea, cu o concentratie intermediara ca valoare intre primele doua, la 170,48°C, indicand
temperatura de topire a EVOH, a carui Tm se gaseste in intervalul 160-190°C. Peak-ul slab,
centrat la temperatura de 125,12°C ar putea fi atribuit si cristalizarii polimerului de PE
(Fuentes-Audén et al., 2007).

Curba DSC endotermica de culoare albastra, a filmului polimeric multistrat PTM2, are

aceeasi alurd cu cea a curbei filmului netratat T12, insd pe aceasta se observa 4 evenimente
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termice: o tranzitie vitroasa la 64,98°C, trei semnale endoterme, primul la 113,78°C,
semnificand punctul de topire PE, al doilea peak, mult mai slab, la 124,99°C, indicand topirea
m-PE si unul corespunzator punctului de topire al EVOH (170,46°C).

Tabelul 7.2. aratd influenta tratamentului PATP asupra valorii paramentrului AHm a

filmului polimeric multistrat 1.

Tabelul. 7.2. Parametrul 4Hm pentru filmul polimeric multistrat Il inainte si dupa procesarea PATP

~ Material  AHm (J/g) AHm (J/g)

polimeric PE EVOH
T12 35,19 3,26
PTM2 43,38 2,53

Cresterea cu 19% a valorii AHm observata pentru PE din filmul PTM2 fata de proba
T12 confirma cresterea cristalinitatii acestui copolimer (Lopez-Rubio et al., 2005; Dhawan et
al., 2011; Mensitieri, 2013). Valori mai mari ale entalpiei de topire ar trebui sa conduca la
valori mai mari ale rezistentei la rupere si ale elongatiei procentuale (Chiou et al., 2009).

Din datele prezentate in Tabelul 7.2. se observa si 0 scadere cu 22% a entalpiei de topire
(AHm) a polimerului EVOH din structura multistrat a filmului polimeric tratat, PTM2, fapt
multistrat PTM3. Scaderea cristalinitatii poate duce la o ordine mai mica intre lanturile
polimerice, cu spatii goale mai mari in cadrul structurii filmului polimeric (Dhawan et al.,
2011).

Rezultatele experimentale obtinute sunt in acord cu rezultatele altor echipe de
cercetatori care sustin cd tratamentul PATP produce modificari ale cristalinitatii filmelor
polimerice multistrat (Dhawan et al., 2011; Mokwena, et al., 2010).

Cercetarile arata ca presiunea inaltd induce rupturi in stratul metalic din materialele
polimerice multistrat care contin polimeri metalizati, magnitudinea acestor schimbari fiind

dependenta de conditiile de procesare (Mensitieri et al., 2013).

7.1.3. Studiul comportamentului termic al filmului polimeric

multistrat 111

Filmul polimeric multistrat Il are in structura sa polimerii PET, PE, EVOH si mPE.

Studiul comportamentului termic al acestui material polimeric este prezentat in Figura 7.3.
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Figura7.3. Curbele DSC endotermice pentru filmul polimeric multistrat 7/] inainte si dupd procesarea
PATP

Din cele doud termograme se observa ca nu exista diferente semnificative intre
comportamentul termic de topire al filmului T13 si PTM3, valoarea parametrului
termodinamic Tm ramanand practic aceeasi (Figura 7.3.).

Cu toate acestea, prin integrarea curbelor, s-au obtinut date importante privind
comportamentul termic al acestui film.

Pe curba DSC endotermica pentru filmul 111 netratat (T13), de culoare rosie, nu a fost
detectat nici un eveniment termic asociat tranzitiei vitroase. Curba endotermica pentru filmul
polimeric multistrat T13 (neprocesat) prezinta doua peak-uri distincte datorate topirii. Peak-ul
endotermic major (puternic) si ascutit, centrat la 114,36°C poate fi atribuit polimerului PE de
joasa densitate, a carui temperatura de topire (Tm) se afla in domeniul 105-115°C. Cel de al
doilea peak, mai slab, cu o arie mult mai mica, centrat la 172,59 °C poate fi atribuit
copolimerului cu o concentratie mai redusa in materialul III, EVOH, a carui Tm se gaseste in
intervalul 160-190°C (Figura 7.3.).

Curba DSC endotermica a filmului polimeric multistrat PTM3 (procesat la 600 MPa,
70°C, timp de 10 min), de culoare albastra, are aceeasi alurd cu cea a curbei filmului netratat
T13, insd pe aceasta se observa 5 evenimente termice: o tranzitie vitroasa la 65,87°C, urmata
de o inflexiune la 103,15°C, corespunzatoare transformarii unuia dintre copolimerii de PE, un

semnal endoterm la 114,75°C, semnificand punctul de topire al altui copolimer de PE, o
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inflexiune la 121,01°C, corespunzitoare unei transformari ale PE si un peak la 172,82°C,
reprezentand punctul de topire al EVOH.

Transformarile observate in cazul copolimerului PE, reprezentate de cele doua puncte
de inflexiune 1n Figura 7.3. pot sugera ca in lantul polimeric PE ar putea avea loc orientari si
restructurari moleculare. Este cunoscut faptul cd gradul de cristalinitate influenteaza

proportional proprietatile de bariera ale polimerilor semicristalini (Peychés-Bach et al., 2009).

Tabelul 7.3. Parametrii AHm pentru materialul multistrat Il inainte si dupa procesarea PTM

~ Material  AHm (J/g) AHm (J/g)

polimeric PE EVOH
T13 59,75 2,47
PTM3 54,30 2,71

Descresterea valorii AHm observata pentru polimerul PE din filmul PTM3 ar putea
sugera o mica reducere a cristalinitatii acestui copolimer (Dhawan et al., 2011; Mokwena, et
al., 2010). Din datele prezentate in Tabelul 7.3. se observa o crestere a entalpiei de topire
(AHm) a polimerului EVOH din structura multistrat a filmului tratat PTM3, de la 2,47 J/g la
2,71 J/g, fapt care sugereaza ca tratamentul PATP poate induce cresterea cristalinitatii in
materialul polimeric multistrat PTM3. Rezultatele experimentale obtinute sunt in acord cu
rezultatele altor echipe de cercetdtori care sustin ca tratamentul PATP induce cresterea
2011; Mensitieri, 2013). Valori mai mari ale entalpiei de topire ar trebui sa conduca la valori
mai mari ale rezistentei la rupere si ale elongatiei procentuale (Chiou et al., 2009).

Absenta diferentelor semnificative intre proprietatile termice ale filmului multistrat
T13 si ale filmului multistrat PTM3 nu garanteazd absenta unor modificari in matricea

polimerica (Chytiri et al., 2006).

7.1.4. Studiul  comportamentului  termodinamic  al

filmului polimeric IV

Filmul polimeric multistrat IV are in structura sa polimerii PAO, PE, EVOH si PE.
Studiul comportamentului termic al acestui material polimeric este prezentat in Figura 7.4.
Figura 7.4. ilustreaza curbele endotermice pentru filmul polimeric multistrat T14

(neprocesat) si filmul polimeric multistrat PTM4 tratat PATP.

31



INFLUENTA TEHNICILOR DE PROCESARE LA PRESIUNI TNALTE ASUPRA SISTEMULUI AMBALAJ-PRODUS ALIMENTAR
November 29, 2013

02

T14
P14

0.0+

027 63.22°C

65.54°C(1)

04

Fhux termic (Wig)

-06 123.55°C

173.21°C

0. 116.66°C!, [ 123.20°C

116.23°C

1.0
20 40 60 g0 100 120 140 160 180 200

Exo Up Iemperamré (“C} Universal V'4.5A TA Instruments.

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

Din cele doud termograme se observa ca nu exista diferente semnificative intre
comportamentul termic de topire al filmului T14 si PTM4, valoarea parametrului
termodinamic Tm rdmanand constanta (Figura 7.4.). Comportamentul termic al filmului IV
este similar filmului II, aceste doua filme avand aceeasi grosime (60um) si structura
polimerica aproape identica, filmul II avand in loc PE, copolimer m-PE.

Pe curba DSC endotermica de culoare rosie, pentru filmul IV netratat (T14), spre
deosebire de filmul II, a fost identificat un eveniment termic asociat tranzitiei vitroase, la
temperatura de 66,03°C. Acelasi Tg poate fi observat si pe curba endotermica a filmului tratat
(PTM4), valoarea acestuia fiind foarte apropiatd cu cea a Tg pentru proba martor, respectiv
65,54°C. Curba endotermica pentru filmul polimeric multistrat T14 (neprocesat) prezinta trei
peak-uri distincte datorate topirii. Peak-ul endotermic major (puternic) si ascutit, centrat la
116,23°C poate fi atribuit polimerului PE. Cel de al doilea peak, mult mai slab, cu o arie mult
mai micd, centrat la 123,2°C poate corespunde topirii PE, insd ar putea fi atribuit si
cristalizarii acestui polimer. Cel de-al treilea, la 173,21°C, indica temperatura de topire a
EVOH.

Curba DSC endotermica de culoare albastra, a filmului polimeric multistrat PTM4, are

aceeasi alurd cu cea a curbei filmului netratat T14, insd pe aceasta se observa 4 evenimente
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termice: o tranzitie vitroasd, urmata de trei semnale endoterme: primul si al doilea indicand
punctele de topire ale compolimerilor de PE componenti (116,66°C si 123,55°C) si al treilea
corespunzator punctului de topire al EVOH (173,64°C).

Tabelul 7.4. prezinta influenta tratamentului PATP asupra valorii paramentrului AHm

a filmului polimeric multistrat V.

Tabelul. 7.4. Parametrul AHm pentru filmul polimeric multistrat IV inainte si dupa procesarea PATP

~ Material  AHm (J/g) AHm (J/g)

polimeric PE EVOH
T14 32,92 5,82
PTMA4 30,31 4,34

Prin integrare, s-a obtinut valoarea parametrului AHm pentru polimerii identificati pe
curba endotermica. Valoarea lui AHm pentru PE prezintd o usoara scadere, de 8 % in proba
tratatd PATP, fatd de proba martor. Aceasta reducere a entalpiei de topire ar putea fi explicata
printr-o descrestere minora a cristalinitatii PE componente.

Din datele prezentate in Tabelul 7.4. se observa o scadere cu 25% a entalpiei de topire
(AHm) a polimerului EVOH din structura multistrat a filmului polimeric tratat, PTM4, fapt
multistrat PTM4. Acelasi comportament al copolimerului EVOH a fost observat si in cazul
probei PTM2. Tratamentul PATP scade vertiginos cristalinitatea copolimerului EVOH din
structura filmului polimeric multistrat IV si ar putea micsora semnificativ proprietatile de
bariera ale acestui material, contrar unor cercetari anterioare (Mensitieri et al., 2013).

Prin scaderea paramentrului AHm a polimerilor componenti, filmul polimeric
multistrat PTM4 poate deveni mai usor permeabil la vapori de apa (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 in Figura 7.5.
Figura 7.5. ilustreaza curbele endotermice pentru filmul polimeric multistrat T15

(neprocesat) si filmul polimeric multistrat PTM5 tratat PATP.
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Figura7.5. Curbele DSC endotermice pentru filmul polimeric multistrat V inainte si dupd procesarea
PTM

Din cele doud termograme se observa cd nu existd diferente semnificative intre
comportamentul termic de topire al filmului T15 si PTMS, valoarea parametrului
termodinamic Tm raméanand constantd (Figura 7.5.). Comportamentul termic al filmului V
este similar filmului VI, aceste doud filme diferind doar prin grosime (70um, respectiv
150um), structura polimerica fiind identica.

Pe curba DSC endotermicd, de culoare rosie, pentru filmul V netratat (T15), spre
deosebire de filmul VI netratat, a fost identificat un eveniment termic asociat tranzitiei
vitroase, la temperatura de 70,29°C. Acelasi Tg poate fi observat si pe curba endotermica a
filmului tratat (PTM5), valoarea acestuia fiind foarte apropiata cu cea a Tg pentru proba
martor, respectiv 68,33°C. Ambele curbe endotermice ale probelor de film polimeric
multistrat V (T15 si PTMS5) prezinta doua peak-uri distincte datorate topirii. Peak-ul
endotermic major (puternic) si ascutit, centrat la 111,46°C are aceeasi valoare atat pentru
proba martor (T15), cat si pentru cea tratatd PATP (PTMDb). Aceasta valoare poate fi atribuita
punctului de topire al PE. Cel de al doilea peak, mult mai slab, cu o arie mult mai redusa,
centrat la 170,36°C in cazul probei T15 si la 170,47°C pentru proba PTMD5, indica
temperatura de topire a EVOH.

Tabelul 7.5. prezinta influenta tratamentului PATP asupra valorii paramentrului AHm

a filmului polimeric multistrat V.

Tabelul. 7.5. Parametrul AHm pentru filmul polimeric multistrat V inainte si dupd procesarea PATP
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Material  AHm (J/g) AHm (J/g)

polimeric PE EVOH
T15 33,02 2,75
PTM5 44,97 2,49

Prin integrare, s-a obtinut valoarea parametrului AHm pentru polimerii identificati pe
curba endotermica. Valoarea lui AHm pentru PE creste cu 27% 1n proba PTMS5, fata de proba
martor. Aceastd crestere a entalpiei de topire ar putea fi explicatd printr-0 crestere a
cristalinitatii PE componente, care induce cresterea cristalinitatii filmului polimeric PTMS.
Valori mai mari ale entalpiei de topire ar trebui sa conduca la valori mai mari pentru
rezistenta la rupere si elongatia procentualad (Chiou et al., 2009).

Din datele prezentate in Tabelul 7.5. se observa o usoara scadere, cu 9% a entalpiei de

topire (AHm) a polimerului EVOH din structura multistrat a filmului polimeric tratat, PTMS5.

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 in Figura 7.6.
Figura 7.6. ilustreaza curbele endotermice pentru filmul polimeric multistrat T16

(neprocesat) si filmul polimeric multistrat PTM6 tratat PATP.
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Figura 7.6. Curbele DSC endotermice pentru filmul polimeric multistrat V71 inainte si dupa procesarea
PTM
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Din cele doud termograme se observa ca nu exista diferente semnificative intre
comportamentul termic de topire al filmului T16 si PTM6, valoarea parametrului
termodinamic Tm ramanand constanta (Figura 7.6.).

Fata de filmul V, pe curba endotermica, de culoare rosie, a filmului VI netratat (T16),
nu a fost identificat nici un eveniment termic asociat tranzitiei vitroase, desi aceste doua filme
(V si VI) difera doar prin grosime. Acest lucru dovedeste faptul ca proportia fiecarui polimer
component poate duce la modificari ale comportamentului termic a filmului polimeric
multistrat. Un Tg a putut fi identificat pe curba endotermica a filmului tratat (PTM®6), valoarea
acestuia fiind de 69,42°C. Ambele curbe endotermice ale probelor de film polimeric multistrat
VI (T16 si PTM6) prezinta, la fel ca si filmul V, douad peak-uri distincte datorate topirii.
Pentru proba T16 peak-ul endotermic major (puternic) si ascutit, centrat la 112,79°C, care isi
modificad forma pentru PE din proba tratatda (PTM6), acest lucru evidentiind transformari
induse de PATP. Cu toate acestea, valoarea Tm pentru PE din PTM6 este foarte apropiata cu
cea probei martor, 112,95°C. Cel de al doilea peak, mult mai slab, cu o arie mult mai redusa,
corespunzator punctului de topire al EVOH, este centrat la 170,63°C 1n cazul probei T16 si la
169,79°C pentru proba PTM6.

Tabelul 7.6. prezinta influenta tratamentului PATP asupra valorii paramentrului AHm
a filmului polimeric multistrat V1.

Tabelul. 7.6. Parametrul AHm pentru filmul polimeric multistrat VI inainte si dupd procesarea PATP

T16 69,32 2,94
PTM6 35,31 2,61

Prin analiza valorilor AHm furnizate de Tabelul 7.6. se poate observa influenta
deosebit de importantd adusa de tratamentul PATP asupra proprietatilor termice ale filmului
polimeric multistrat VI. Astfel, scaderea valorii acestui parametru cu 49% fatd de martor,
pentru PE din proba PTM6 indica o reducere foarte mare a cristalinitatii, acest lucru
determinand reducerea rezistentei la rupere a filmului VI in urma tratamentului. Un rol
important asupra reducerii cristalinitatii probei PTM6 il prezinta si usoara reducere (11% fata
de T16) inregistrata pentru AHm a componentei EVOH.

In cadrul transformarilor termice observate pentru cele sase filme polimerice multistrat
studiate s-a identificat influenta tratamentului PATP asupra paramentrului Tg, in functie de
tipul filmului analizat.

Tabelul prezinta influenfa tratamentului PATP asupra valorii parametrului Tg a

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

Tg film netratat Tg film tratat

Sl T1,°C PTM, °C
| - -
T - 64.98
1T - 65.91
v 66.03 65.54
v 70.29 68.33
VI - 67.92

Pentru materialele IV si V, probele PTM4 si PTMS prezintd mica descrestere a
temperaturii de tranzitie vitroasa Tg, ceea ce ar putea sugera urmatoarele:
* marirea volumului lanturilor polimerice;
* cresterea lungimii lanturilor;
* deplasarea lanturilor polimerice, cu cresterea distantei dintre acestea, posibil datorata
absorbtiei de apa (date confirmate si de masurarea grosimii la SEM);
¥ cresterea mobiltatii moleculelor;

* substituirea unor grupari in lanturile polimerice (Jadhav, 2009).

7.2. Concluzii partiale

& Prin analiza DSC in domeniul de temperatura 40-200°C s-a constatat faptul ca
tratamentul PATP induce modificari reduse asupra proprietatilor termice ale celor sase filme
polimerice multistrat analizate;

o intre termograma filmelor martor si a celor tratate nu au fost observate
diferente semnificative, decit reduse modificari in sensul aplatizarii evolutiei evenimentelor
termice corespunzatoare filmelor polimerice tratate la presiuni inalte;

o Pe termograme au fost evidenfiate evenimente termice asociate topirii
polimerilor constituienti ai filmelor polimerice. Prin integrarea curbelor endoterme s-a
identificat punctul de tranzitie vitroasa pentru cinci din cele sase filme polimerice studiate.

& Valoarea parametrului Tg confirma modificarea cristalinitatii filmelor PATP.
Reducerea parametrului Tg a filmului V tratat poate fi corelatd cu modificarile structurale
observate la SEM. Tratamentul PATP nu induce cristalinitate in cazul filmului I, observatie

confirmata prin neaparitia punctului de tranzitie vitroasa;
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] Proprietatile termice ale filmelor I si III sunt cel mai putin afectate in urma
tratamentului PATP;

o Modificarea entalpiei de topire a unuia dintre polimerii componenti induce
variatii ale cristalinitatii filmului polimeric multistrat. Astfel, vizibila scadere a valorii acestui
parametru, in cazul componentelor filmelor VI si IV, poate reflecta reducerea proprietatilor de
bariera si a celor mecanice, datoritd reducerii cristalinitatii. In mod similar, o crestere a acestui
parametru, cazul filmelor II si V, duce la cresterea cristalinitatii, care este in stransa corelatie
cu proprietatile de bariera si cu cele mecanice;

& Absenta diferentelor semnificative intre proprietatile termice ale filmelor
multistrat martor si cele tratate nu garanteaza absenta unor modificari in matricea polimerica,

aspect confirmat de analiza SEM.

Capitolul 8. Analiza GC-MS

8.1.Rezultate experimentale si discutii

Analiza GC-MS s-a realizat in scopul determinarii profilului compusilor volatili ai
probelor analizate. S-a urmarit influenta PATP asupra formarii principalelor clase de compusi
volatili, a unor compusi cu potential toxic, precum si identificarea unor potentiali markeri ai
tratamentului PATP. Au fost stabiliti compusii susceptibili de a fi transferati prin efect de
scalping si migrare in cadrul sistemului film polimeric-sunca din pulpa de porc.

Pentru a identifica cu precizie compusii, s-au folosit indicii lor de retentie liniara
Kovats (IRL). Pentru a calcula indicii de retentie liniard, s-a preparat o solutie de amestec de
alcani, variind de la octan (CgHig) pana la octatriacontan (CsgHyg), dizolvati in diclormetan
(CH.CIy). S-au injectat 10 uL din aceasta solutie, in scopul determinarii timpul de retentie al

fiecarui alcan (Figura 8.1.).
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Figura 8.1. Cromatograma GC-MS corespunzatoare solutiei standard de amestec de alcani

Pe baza timpilor de retentie determinati au fost calculati IRL cu formula lui Kovats,

conform relatiei:

tr(C_interes) - tr(n)
travy = tra

I =

* (100 * z) + (100 * n)

Unde:

| - indicele de retentie al compusului de interes;

N - numarul de atomi de carbon al alcanului cu lant mai scurt;

N - numarul de atomi de carbon al alcanului cu lant mai lung;

Z - diferenta dintre numarul de atomi de carbon dintre alcanul cu lant mai scurt si al
alcanulului cu lan mai lung;

tr - timpul de retentie.

Analiza GC-MS a fost utilizata pentru identificarea compusilor volatili din cele 66 de
probe, realizate in duplicat. Pentru cromatogramele inregistrate la GC-MS s-a realizat
integrarea tuturor picurilor, suma ariilor reprezentand 100%. Pe baza ariilor determinate prin
integrare s-a stabilit procentul cu care contribuie fiecare compus identificat. In continuare,
sunt prezentate rezultatele centralizate pentru fiecare tip de material polimeric folosit la
ambalarea semiconservei din pulpa de porc.

In cadrul analizei GC-MS au fost identificati cu ajutorul bibliotecilor de spectre si
caracterizati 450 de compusi chimici apartindnd diferitelor clase, componenti ai profilelor

celor 66 de probe studiate.
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8.1.1. Influenta tratamentului asupra profilului compusilor

volatili al filmelor polimerice analizate

S-au aplicat trei tratamente:

J

| 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.

In Tabelul 8.12. este prezentat numirul compusilor volatili identificati in fiecare proba

de film polimeric tratat.

Tabelul 8.12. Influenta tratamentului aplicat asupra numarului compusilor chimici identificati pentru
filmele polimerice analizate

Film Tratament
polimeric
analizat

Numarul compusilor identificati fiind foarte mare (Tabelul 8.12.), s-a decis
prezentarea compusilor reprezentativi, in functie de concentratie. Urmatoarele tabele (Tabelul
8.13. — Tabelul 8.15.) centralizeaza compusii chimici principali identificati in fiecare proba de

film polimeric, tratatd in diferite conditii de presiune §i temperatura.

Tabelul 8.13. Concentratia(%) principalilor compusi chimici identificati pentru filmele polimerice
tratate la 70°C, 10 minute

Clasa de Denumirea Indice  Concentratia
. Formula : Proba
compusi compusului RL (%)
Esteri C8H2007P2 Tetraetil esterul acidului difosforic 1957,63 21,35 T™M1
Compusi — ~qp17N02s 6,7-dihidro[1,4]dioxino[2,3- 1752,38 19,40 ™2
heterociclici flbenzotiazol
Compusi cu . .
- 3-(p-Clorofenil)-2-metil-1-(2H)-
func_tll{ne C16H12CINO isochinolons 1964,83 30,04 TM3
mixta
Compusi 91118045 (25,3R,48)-3,4-dihidroxi-2[(R)-4- - 45 1 23,48 T™3
heterociclici hidroxi-1-metoxibutil]tiolan
Compusi — 11118CINO3S  5-cloro-2-nitro-3-(p-metilfenil)tiofen  1838,89 30,60 TM4
heterociclici
Compusi - 1118CINO3S  5-cloro-2-nitro-3-(p-metilfenilytiofen  1838,89 33,61 TM5
heterociclici
Alcani C19H40 n-Nonadecan 1480,19 31,28 TM6
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In urma tratamentului ntermic aplicat (Tabelul 8.13.) au fost identificate diferite clase
de compusi, dintre, prezenti in concentratic mai mare: compusi heterociclici (TM2, TM3,
TMS), alcani (TM6), compusi cu functiune mixta (TM3), esteri (TM1). Dintre acestia, prezent
in concentratie de 30,04% in filmul TM3, 3-(p-clorofenil)-2-metil-1-(2H)-isochinolona, un
compus cu functiune mixta ar putea avea efect mutagen, fiind derivat al chinolinei (Tabelul
3.2.).

Tabelul 8.14. Concentratia(%) principalilor compusi chimici identificati pentru filmele polimerice
tratate la 600 MPa, 20°C, timp de 10 minute

Clasa de Denumirea Indice  Concentratia

. Formula : Proba
compusi compusului RL %
Esteri C8H2007P2 Tetraetil esterul acidului difosforic 1957,63 77,32 PM1
Compusi — q418045 (28,3R,48)-3,4-dihidroxi-2[(R)-4- 5541 5 25,28 PM2
heterociclici hidroxi-1-metoxibutil]tiolan
Eteri C20H38010 B2 22 B LA AT 2906,52 13,47 PM3
pentaoxaciclopentadecan]
Alcooli C17H360 2-metil 1-hexadecanol 2285,00 13,45 PM3
Comp_us_l _ C20H3602 2-(12-pentadeC|n|_IOX|)tetrah|dro-2H- 2873.47 21.74 PM4
heterociclici piran
Compusi . e
.+, . CL1HBCINO3S  5-Cloro-2-nitro-3-(p-metilfenil)tiofen ~ 1838,89 17,40 PM4
heterociclici
CEmps C5H1002 Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piran 2871,43 32,40 PM5
heterociclici
Alcani Cl6H34 Hexadecan 1424,06 27,04 PM6
Alcani C14H30 n-Tetradecan 1415,57 19,05 PM6

Tetraetil esterul acidului difosforic se face remarcat in toate probele de film polimeric
I tratat, in concentratie de 77,32% in proba PM1, putand fi considerat specific filmului I. In
mod similar, tetrahidro-2-hidro-2H-piran, compusul specific filmului I, se gaseste intr-0
concentratie mare (32,40%) in proba PMS5, cu 40% mai mult decét in proba PTMS5. In profilul
volatil al probelor tratate HPP, pe langa esteri, compusi heterociclici §i alcani, se observa

(Figura 8.14.) formarea unei cantitati de 13.47% de eteri, in proba PM3.

Tabelul 8.15. Concentratia(%) principalilor compusi chimici identificati pentru filmele polimerice
tratate la 600MPa, 70°C, timp de 10 minute

Clasa de Denumirea Indice  Concentratia
compusi ot compusului RL % —
Esteri C8H2007P2 Tetraetil esterul acidului difosforic 1957,63 33,18 PTM1
7a-acetil-4aa-metil-1aa-

Arene C14H220 decahidrociclopropa[d] 2955,43 11,92 PTM1
naftalen

Esteri C14H2802 Metil 10-metil-dodecanoat 5721,57 12,60 PTM2

Compusi g a\g,  (F)Ell 1456 tetrahidro-5-hidroxi-5- - 50h) 07 o6 priyig

heterociclici metil-6-oxo-2-piridincarboxilat

o000
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Compusi

g C5H1002 Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piran 2871,43 26,61 PTM5
heterociclici
Alcani C16H34 Hexadecan 1424,06 27,20 PTM6
Compusi C5H1002 Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piran 2871,43 18,35 PTM6
heterociclici
Alcani C14H30 n-Tetradecan 1415,57 18,14 PTM6

Tratamentul PATP induce formarea in concentratic mai mare a arenelor (11,92%), in
proba PTM1. Odata cu cresterea severitatii tratamentului, se observa o scadere a concentratiei
compusilor volatili din filmele PATP, cel mai probabil datoritda descompunerilor induse de
tratament.

Indicii de retentie liniara (IRL) pentru fiecare timp de retentie (TR) au fost calculati cu

formula indicelui de retentie liniard a lui Kovats, descrisa la Capitolul 8.1.

8.1.1.1. Caracterizarea unor compusi chimici

identificati

Compusi chimici specifici unora dintre filmele polimerice

Conform datelor prezentate in tabelele 8.13.-8.15., au fost identificati compusi
specifici filmelor polimerice I si V. Astfel, compusul specific filmului I este tetraetil esterul
acidului difosforic (TEP), care a fost prezent in profilul volatil al tuturor probelor de fim I.
Timpul de retentie al acestui ester este 15,61, prezentat in cromatogramele totale ale probelor
de film I (Figura 8.16). Pentru filmul Il s-a identificat drept compus specific tetrahidro-2-
hidroxi-2H-piranul, un compus heterociclic prezent in toate probele de film V in concentratie
mare. In cromatograma prezentati in Figura 8.17. poate fi observat peak-ul evident al acestui

compus cu timpul de retentie de 21,9.
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Figura 8.16. Cromatogramele totale specifice probelor T11, PM1, TM1 si PTM1, cu identificarea compusului specific filmului I
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Figura 8.17. Cromatogramele totale specifice probelor T15, PM5, TM5 si PTM5, cu identificarea compusului specific filmului V
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Structurile chimice ale compusilor specifici filmelor I si II sunt prezentate in Figurile
8.18. si 8.19. Tetraetil esterul acidului difosforic, denumit si TEP, care are formula chimica
CgH2007P,, se gaseste in concentratia cea mai mare in proba T21, concentratie foarte
apropiatd de cea a compusului din filmul polimeric tratat HPP (PM1). Fata de proba T11, in
care TEP se gaseste in concentratie de 57,23%, in fiecare din probele amintite mai sus
concentratia creste. TEP este compusul este activ al unui medicament folosit In tratamentul
glaucomului, precum si a miasteniei gravis, insd s-a descoperit cd intr-o marja foarte mica,
intre 0,5-3 mg, doza indicatd pentru tratament poate deveni  toxica

(http://pubchem.nchi.nlm.nih.gov).
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Figura 8.18. Picul evident al tetraetil esterului acidului difosforic, cu redarea structurii acestui

compus chimic

Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piranul, cu formula chimica C5H1002 a fost identificat in
toate probele filmului V, insd in concentratic mai mare (peste 30%) in probele: T55, T45,
T25, PM5. Concentratia acestui conpus creste odata cu temperatura, regasindu-se in profilul

probei TS5 in proportie de 45,06%, cu 14% mai mare decat in proba TMS.
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Figura 8.19. Picul evident al tetrahidro-2-hidroxi-2H-piranului, cu redarea structurii acestui

compus chimic
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Compusi chimici cu potential toxic sau potentiali markeri ai tratamentului PATP

Un compus chimic care ne-a atras atentia este metil 1,3-dihidro-2H-izobenzofuran-4-
carboxilatul, prezent concentratii mari in proba PTCl. Se pare ca efectul combinat al
presiunilor inalte si a temperaturii duce la formarea acestui compus rezultat in urma reactiei
Maillard, care poate aduce modificari asupra proprietatilor de aroma ale carnii.

Un compus ce apartine clasei eterilor este prezent in toate probele analizate, inclusiv
in 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, prezintd nocivitate pentru

organismul uman, provocand in special iritarea ochilor si a pielii (http://www.acros.com).

in probele de film polimeric | termostatate la temperaturi de peste 85°C si in proba
PTM1 s-a identificat formarea unei o hidrocarburi aromatice numita 74-acetil-4aa-metil-/ad-
decahidrociclopropa[d]naftalen, care ar putea avea potential toxic.

Din punct de vedere al efectului de scalping, s-a identificat in unele probe ale filmului
| (TM1, PM1) un compus cu azot, provenit probabil din carne, deoarece in proba PTC1 a fost
gasit In proportie de 2,51%, iar n probele de film in concentratie mai mica.

Pentru compusii care ar putea avea potential toxic (Tabelul 8.16.) au fost notati ionii

reprezentativi, in vederea deschiderii noilor directii de cercetare, de fragmentare MS-MS.
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Tabelul 8.16. Compusi chimici cu potential toxic sau potentiali markeri ai tratamentului PATP

Clasa de

Denumire Formula . Observatii
compusi

_ . . 149, 150, * Prezent in conc. de 41,78% in proba
178 * Potential marker al tratamentului PATP
* Pentaoxaciclopenta-decan prezinta
(2S,2'S)-2,2'-Bis[1,4,7,10,13- . 87, 89, 133, nocivitate pentru organismul uman,
pentaoxaciclopentadecan] C20H38010 eterl 2906,52 59, 67, 207 toate provocand in special iritarea ochilor si a pielii
(Acros Organics )
. . . T11, T21, T41, * intr-o marja foarte mica, intre 0,5-3 mg,
el @izl sl C8H2007P2 esteri 157,63 9219 151 TM1 PMI, doza indicatd pentru tratament (glaucom)
difosforic 127,81, 182 LR
PTM1 poate deveni toxica.
7a-acetil-4aa-metil-1aa- . . .
. . hidrocarburi 191, 111, PTM1, T31, * Ambele materiale au in structura
decah'drr]‘;‘;t'gl'grﬁ’mpa[d] ClaH220 aromatice 299543 55159206 T51,PM3  copolimerul PET
ziﬁfg'st(f'dombﬁr_'z")'?_’6' C26H20CIN2 | “O"PU% 189815 155,86, Toste oropele " COmPuS potential mutagen (conform
ihidrobenzo[f]chinazolina eterociclici 105, 133 p Tabelului 3.2.)
L N J
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8.1.2. Analiza statisticAi a componentelor principale
(PCA)

Analiza comparativa a probelor de film V, efectuata cu ajutorul metodelor statistice
multivariate, aratd cd sunt doud componente principale dupa care poate fi Impartitd variatia

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

PC2 X-ioadings
o= e R R
1 + TC5 :
06 — A .-
D3 — | R :
- PTCS : :
_ + T15 BT . :
0 MS—PMSTIs TS 145
D3 —
PCY

R T AR R AR T
1] 01 02 03 04 05

gva 70 leverage..., X-expl: 63%,19%

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

Din Figura 8.19. se observa faptul ca variabilele TCS5, TMS5, PTCS5, T15 si PTM5
influenteazd componentul principal PC2, iar variabilele PMS5, T35, T25, T65 si T45
influenteazd componentul principal PCI1. Pozitionarea primului set de probe in aceasi cadran
reda faptul ca iIntre aceste probe nu sunt diferente majore In ceea ce priveste transformarile
care au avut loc in timpul tratamentului. In mod similar, cel de-al doilea set de probe pot fi
grupate din punct de vedere al influentei tratamentului aplicat, deoarece se regasesc in acelasi

cadran.
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PC2 Scores
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RESULT3, X-expl: 63%,19%
Figura 8.20. Distributia claselor de compusi chimici pentru componentele principale PC1 si
PC2, obtinute la analiza PCA a filmului V

In urma analizei rezultatelor furnizate de Figura 8.20. putem spune ci s-a evidentiat
clasa de compusi predominanti, respectiv compusii heterociclici, specifica aproape tuturor

probelor de film V analizate, in una din probe fiind predominanti eterii.

PC2 Scores
Eu — e ......... ......... ......... .........
a0 | |+ CliHECINO3S S S S |
20— | coH7NO2S SERRREREE SEREERRRS SERERERES f
T + C20H38010 - - -
T + C26H20CIZNZ
I] | - L 5 .
i CsH1002 -
20—
PC1
I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I
0 20 40 60 80 100

RESULT3, ¥-expl: 63%,19%
Figura 8.21. Distributia compusilor chimici pentru componentele principale PCI si PC2, obtinute la

analiza PCA a filmului V
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In urma analizei rezultatelor obtinute din Figura 8.21., constatim faptul ci pentru
probele PTM5, PM5, T35, T25, T65 si T45, reprezentativ este compusul heterociclic
C5H1002, respectiv tetrahidro tetrahidro-2-hidroxi-2H-piran, iar specific probei TC5 este
compusul heterociclic 5-Cloro-2-nitro-3-(p-metilfenil)tiofen.

Datele prelucrate initial sunt confirmate de analiza PCA. De exemplu, in cazul probei
TC5, compusul C11H8CINOS3S a fost identificat in concentratie de 28,78%, fiind ilustrat in
Tabelul 8.22.

Ceilalti compusi reprezentati de formulele COH7NO2S, C20H38010, C26H20CI2N2
si C15SHISNO3 au avut o distributie foarte diferitd de primii doi compusi evidentiati,
prezentand tendinta de aglomerare si sunt specifici tuturor variabilelor, respectiv probelor,
analizate. Compusii volatili corespunzatori acestor formule au fost identificati din
cromatograme, prin compararea cu bibliotecile de spectre, acestia fiind: 6,7-
Dihidro[1,4]dioxino[2,3-f]benzotiazol, (2S5,25)-2,2' Bis [1,4,7,10,13-pentaoxa
ciclopentadecan], 1,3-Bis(4-clorobenzil)-5,6-dihidrobenzo[f]chinazolina si  5H-dibenzo
[b,f]azepina-5-carboxamida N-oxid-O*(18). Toti acesti compusi au fost evidentiati in urma
identificarii GC-MS.

8.2. Concluzii partiale

S-a realizat analiza integratd GC-MS a profilului de aroma specific probelor analizate.
Pentru a identifica cu precizie compusii, s-au folosit indicii lor de retentie liniara Kovats
(IRL). In cadrul analizei GC-MS au fost identificati cu ajutorul bibliotecilor de spectre si
caracterizati 450 de compusi chimici diferiti, componenti ai profilelor celor 66 de probe
studiate.

In acest sens, s-a urmarit influenta temperaturii de termostatare, precum si a
tratamentului aplicat, asupra profilului compusilor 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.

Cresterea concentratiei unor clase de compusi ce ar putea fi toxici (compusi
heterociclici) indusa de cresterea temperaturii, precum intensitatea transformarilor chimice in
cadrul sistemului, au dus la alegerea temperaturii de 45°C ca valoare optimd pentru
termostatarea in cadrul analizei GC-MS.

Evidentierea compusilor volatili dupa modul de distributie s-a realizat pe clase de

compusi, pentru fiecare proba in parte. S-au identificat compusi chimici apartinand diferitelor
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clase, precum esteri, eteri, compusi heterociclici, compusi cu functiune mixta, alcooli, acizi,
hidrocarburi, derivati halogenati s.a.

La temperaturi mai mari, din carne se pot genera compusi heterociclici aromatici, de
tipul pirimidinelor, piridazinelor s.a. La temperaturi mai mari de 105°C, aceste cicluri se
desfac, rezultand compusi aciclici. Prezenta acestor compusi in probele de film demonstreaza
efectul de scalping.

S-au aplicat trei tratamente, dintre care unul termic, la 70°C, 10 minute si doua la
presiuni inalte: PATP, la 600 MPa, 70°C, 10 minute si HPP la 600 MPa, 20°C, 10 minute.
Toate probele de material polimeric si de carne au fost analizate GC-MS la o temperatura de
termostatare de 45°C.

Au fost identificati compusi specifici tipului de material, respectiv:

* tetraetil esterului acidului difosforic, pentru filmul I;
Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piranul, pentru filmul V.

Au fost identificati compusi ce ar putea avea potential toxic, precum:

*  3-(p-clorofenil)-2-metil-1-(2H)-isochinolona, un compus cu functiune mixta ar
putea avea efect mutagen, fiind derivat al chinolinei;
metil 1,3-dihidro-2H-izobenzofuran-4-carboxilatul, prezent in proba PTCI,
rezultat in urma reactiei Maillard;
(2S,2'S)-2,2'-Bis[1,4,7,10,13-pentaoxaciclopentadecan], identificat in toate
probele analizate, ca derivat al pentaoxaciclopentadecanului, prezinta
nocivitate pentru organismul uman;
7a-acetil-4aa-metil-1aa-decahidrociclopropa[d]naftalen, hidrocarbura
aromatica ce ar putea fi toxicd, prezenta doar in probele de filme polimerice,
nu si in carne;
1,3-Bis(4-clorobenzil)-5,6-dihidrobenzo[f]chinazolina, prezent in toate filmele,
compus potential mutagen.

Un potential marker al tratamentului PATP este 1,3-dihidro-2H- izobenzofuran-4-
metilcarboxilat, compus heterociclic evidentiat trei dintre probele de carne tratate PATP,
respectiv PTC1, PTCS s1 PTCé.

Analiza chemometrica PCA a confirmat compusii volatili specifici identificati, precum
si alti compusi prezenti In cantitate mai mare 1n cadrul profilului volatil ai fiecarei probe de
film V. S-a observat o diferentiere majora intre variabilele (respectiv probele) TCS5 si celelalte

nouad probe de film polimeric analizate.
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CONCLUZII GENERALE.

In acord cu obiectivele ale acestui studiu, reprezentate punctual de capitolele partii de
cercetare, au fost desprinse punctual concluziile generale.

In urma analizei rezultatelor obtinute in capitolele de cercetare, respectiv 5, 6, 7 si 8,
pot fi enuntate urmatoarele concluzii generale:

Capitolul 5

-] Fatd de tratamentul HPP, care induce modificari majore ale proprietatilor
mecanice in cazul filmelor II, III si IV, tratamentul PATP influenteaza intr-o mai mica masura
parametrii mecanici ai filmelor caracterizate;

8 Filmul V este influentat in aceeasi masurd din punct de vedere mecanic de
ambele tratamente la presiuni inalte (HPP si PATP);

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

nefiind influentate de cele doua tratamente aplicate.

Capitolul 6

& S-au constatat modificari structurale ale tuturor filmelor tratate PATP,
observate atat la suprafata, cat si in sectiune;

& Micrografiile suprafetelor filmelor PATP I, II, III si IV prezinta modificari ale
matricei polimerice, fibrele nefiind vizibile.

] Pe microstructurile filmelor PATP I, IIT si IV au fost observati micropori, care
ar putea afecta proprietatile de bariera ale acestor filme.

o Filmele III s1 VI au fost cele mai afectate din punct de vedere microstructural,
straturile acestora fiind destructurate, neparalele, cu impact asupra modificarii grosimii
filmelor. Acestea au prezentat modificari de tip delaminari, zone opace, pe filmul VI fiind
observate cu ochiul liber anumite deformari datorate golurilor de aer (bule);

& Filmul I prezintd cele mai reduse modificéri datorate PATP.

Capitolul 7

& Tratamentul PATP induce modificari ale cristalinitagii tuturor filmelor
polimerice multistrat, cu exceptia filmului I;

] Posibila crestere a cristalinitatii filmelor II si V datoritda PATP implica

imbunitatirea proprietatilor de bariera si a celor mecanice. In cazul filmelor VI si IV tratate
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PATP, se observa o reducere a cristalinitatii, ceea ce poate influenta iIn mod negativ
proprietatile de bariera si mecanice;
] Tratamentul PATP nu induce cristalinitate in filmul I, proprietatile mecanice

ale acestuia nefiind modificate.

Capitolul 8

8 S-a realizat analiza integratd GC-MS a profilului de aroma specific probelor
analizate. Pentru a identifica cu precizie compusii, s-au folosit indicii lor de retentie liniara
Kovats (IRL). In cadrul analizei GC-MS au fost identificati cu ajutorul bibliotecilor de spectre
si caracterizati 450 de compusi chimici diferiti, componenti ai profilelor celor 66 de probe
studiate.

o Cresterea concentratiei unor clase de compusi ce ar putea fi toxici (compusi
heterociclici) indusa de cresterea temperaturii, precum intensitatea transformarilor chimice in
cadrul sistemului, au dus la alegerea temperaturii de 45°C ca valoare optimd pentru
termostatarea in cadrul analizei GC-MS.

8 Evidentierea compusilor volatili dupa modul de distributie s-a realizat pe clase
de compusi, pentru fiecare proba in parte. S-au identificat compusi chimici apartindnd
diferitelor clase, precum esteri, eteri, compusi heterociclici, compusi cu functiune mixta,
alcooli, acizi, hidrocarburi, derivati halogenati s.a.

] Au fost identificati compusi specifici tipului de material, respectiv:

tetraetil esterului acidului difosforic, pentru filmul 1,
Tetrahidro-2-hidroxi-2H-piranul, pentru filmul V.
@ Au fost identificati compusi ce ar putea avea potential toxic, precum:
3-(p-clorofenil)-2-metil-1-(2H)-isochinolond, un compus cu functiune
mixta ar putea avea efect mutagen, fiind derivat al chinolinei;

* metil 1,3-dihidro-2H-izobenzofuran-4-carboxilatul, prezent in proba
PTCI1, rezultat in urma reactiei Maillard;

* (2S,2'S)-2,2'-Bis[1,4,7,10,13-pentaoxaciclopentadecan], identificat in
toate probele analizate, ca derivat al pentaoxaciclopentadecanului, prezinta nocivitate pentru
organismul uman;

* 7Ta-acetil-4aa-metil-1aa-decahidrociclopropa[d]naftalen, hidrocarbura
aromatica ce ar putea fi toxica, prezenta doar in probele de filme polimerice, nu si in carne;

1,3-Bis(4-clorobenzil)-5,6-dihidrobenzo[ f]chinazolina, prezent in toate
filmele, compus potential mutagen.
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& Un potential marker al tratamentului PATP este 1,3-dihidro-2H-
izobenzofuran-4- metilcarboxilat, compus heterociclic evidentiat trei dintre probele de carne
tratate PATP, respectiv PTC1, PTCS si PTC6.

@ Analiza chemometrica PCA a confirmat compusii volatili specifici identificati,
precum si alfi compusi prezenti in cantitate mai mare in cadrul profilului volatil ai fiecarei
probe de film V. S-a observat o diferentiere majora intre variabilele (respectiv probele) TCS si
celelalte noud probe de film polimeric analizate.

& Prin tratamentul PATP la 600 MPa, 70°C, 10 minute, se obtine un efect
sinergic presiune-temperatura, acesta fiind intermediar intre tratamentul termic corespunzator
(70°C, 10 minute) si tratamentul HPP la 600 MPa, 20°C, 10 minute. Astfel, atat efectul
presiunii, cat si cel al temperaturii, este redus, obtinandu-se un nou efect, combinat, care in
final induce modificari mai reduse asupra sistemului ambalaj-aliment fata de fiecare tratament
aplicat separat.

Cele mai reduse modificari din punct de vedere al proprietatilor mecanice, structurale
si termice, in urma tratamentului PATP, au fost observate pentru filmul 1. Cercetari
suplimentari sunt inca necesare in ceea ce priveste modificarile compusilor chimici induse de

tratamentul PATP 1n sistemul aliment-ambalaj.
Recomanddri

In scopul selectirii unui nou tip de ambalaj pentru tratamentul la presiuni inalte, se
recomanda caracterizarea preliminara a filmelor tratate, fara a fi puse In contact cu matricea
alimentara sau simulanti, pentru a se realiza evaluarea modificarilor independent de
inteactiunile cu produsul ambalat. In acest sens, poate fi folositd drept analizi eliminatorie a
filmelor modificate de tratament microscopia electronica de baleiaj (SEM).

Atunci cand se doreste aplicarea tratamentului la presiuni inalte pe o noua categorie de
produse, consideram necesara efectuarea evaluarii detaliate, pentru stabilirea impactului
acestui tratament atat asupra produsului cat si asupra ambalajului utilizat. Datorita
interactiunilor complexe ce pot aparea, pentru asigurarea unei mai bune eficiente a
tratamentului PATP, se recomanda evaluarea produsului alimentar ambalat ca sistem, fiind
urmadrite toate modificarile aparute in urma aplicarii acestui tratament.

Acest studiu nu este util doar cercetatorilor care lucreaza din domeniul aplicarii

tratamentului PATP, rezultatele putind fi folosite cu succes in evaluarea aspectului si
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obtinerea performantelor noilor materiale de ambalare laminate potrivite tratamentului PATP

la temperaturi ridicate si moderate.
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Capitolul 9. Contributii originale

1. S-au studiat fenomenele care au loc la interfata matrice din carne-film polimeric de
ambalare in timpul tratamentului PATP la 600MPa, 70°C, 10 minute;

2. Au fost studiate pentru prima data la tratamentul PATP filmele polimerice care au
urmatoarea compozitie: 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 1n evidentd profilului compusilor volatili pentru 6 filme polimerice folosite
pentru ambalarea semiconservei de tip sunca din pulpa de porc

4. A fost analizat efectul de scalping aparut in urma PATP

5. S-au identificat compusi care pot fi considerati markeri ai tratamentului la presiune
inalta asistat de temeperaturd pentru trei tipuri de ambalaje

6. Au fost identificati compusi chimici care se formeaza in mod specific unui anumit tip
de film polimeric

7. S-au pus in evidentd compusi volatili din materiale de ambalaj care pot fi considerati
compusi cu potential toxic

8. Au fost analizati si identificati cu ajutorul bibliotecilor de spectre un numar de 450 de

compusi componenti ai profilelor de aroma pentru cele 66 de probe analizate

Directii viitoare de cercetare

L]

Incercari privind rezistenta la rupere a lipiturii;

L

Evaluarea modificarilor de permeabilitate ale filmelor multistrat folosite ca ambalaj

pentru sunca tratata PATP;

L]

Evaluarea cantitativd a compusilor potentiali toxici formati in carne in urma aplicarii

tratamentului la presiuni Tnalte;

L

Observarea modificarilor ambalajelor polimerice multistrat prin imagisticdi TEM,

AFM;

L]

Identificarea cineticii enzimatice a enzimelor ROS (specii reactive de oxigen) din

carnea tratata PATP;

w

®  Corelarea rezultatelor pentru ambalaje cu modificérile suferite de aliment.
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Capitolul 10 Diseminarea rezultatelor

10.1. Diseminarea in domeniul tezei de doctorat
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10.3. Premii
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® Premierea rezultatelor cercetarii CNCS pentru lucrarea Stanciuc, N., Ardelean,
A., Diaconu, V., Rapeanu, G., Stanciu, S., & Nicolau, A. (2011). Kinetic and
thermodynamic parameters of alkaline phosphatase and y—glutamyl transferase

inactivation in bovine milk. Dairy Science & Technology, 91 (6), 701-717.
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