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CUVANT TNAINTE

De la sfarsitul anilor ‘80 au inceput cercetarile la nivel mondial in ceea ce
priveste migrarea aminelor aromatice in aliment, respectiv implementarea lor in
procesele de fabricatie. Daca in occident stadiul cercetarilor este oarecum
dezvoltat si s-a inceput implementarea in productie a acestora, la noi in tara o
data cu aderarea la Uniunea Europeana au inceput sa fie implementate legile
care privesc mecanismele de migrare ale aminelor aromatice, ceea ce inseamna
ca ambalajele alimentare produse in tara noastra trebuie sa fie in conformitate cu
aceste legi.

In contextul acestei schimbari si a oportunitatii de a ma afla in functia de
Manager de Calitate a SC.Multipack SRL (producator de ambalaje alimentare),
firma componenta a Grupului European Drinks am incercat sa prezint in aceasta
lucrare cercetarile facute de mine in domeniul ambalajelor alimentare, cercetari
pe care le-am efectuat tinand cont de traditiile Universitatii Politehnica
Timisoara, si sub indrumarea atenta a conducatorului stiintific prof.univ.dr.ing.ec.
Tucu Dumitru.

Tinand cont de contextul in care s-a desfasurat procesul de implementare
a acestor cercetari, am avut marea onoare de aplica in productie, prima data in
Romaénia testul de migrare a aminelor aromatice in simulant alimentar, n
colaborare cu unicii distribuitori de adezivi de laminare din tara la momentul
respectiv, mai precis in anul 2006, colaborarea am avut-o cu firma Henkel din
Germania, unde am si fost delegat la vremea aceea pentru specializare. A urmat,
in anul 2007, o colaborare la fel de stransa cu firma Texachem din Italia.

Acumuland experienta in domeniul lamindrii am decis sistematizarea
informatiilor dobandite intr-o lucrare stiintifica.

In lucrarea de fata mi-am propus urmatoarele obiective:

- sistematizarea informatiilor bibliografice;

- definirea procesului de laminare al filmelor din material plastic cu adezivi

poliuretanici fara solvent;

- prezentarea standului experimental, metode de analiza;

- rezultate experimentale privind migrarea aminelor aromatice si prelucrarea

acestora;

- optimizarea procesului de laminare;

- prezentarea contributiilor personale.

Multumiri deosebite se cuvin: conducatorului stiintific prof.univ.dr.ing.ec. Tucu
Dumitru, prin grija sa permanenta si indrumarea eficienta mi-a orientat ideile si
eforturile stimulandu-ma sa finalizez aceasta lucrare.

Ti multumesc de asemenea familiei mele, sotiei si parintilor pentru sprijinul,
atasamentul, sustinerea si intelegerea acordate neincetat.

Timisoara 24 martie 2014 ing. Damacus Gabriel
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Rezumat:

In ultimul timp, se realizeazd materiale plastice destinate
contactului cu alimentele care nu constau numai dintr-un strat de
material plastic ci combind pana la 15 straturi diferite de plastic pentru
a se obtine functionalitate optima si protectie pentru aliment, in acelasi
timp cu reducerea greutdtii ambalajului. Tntr-un astfel de material sau
obiect din plastic multistrat, straturile pot fi separate de aliment printr-
o bariera functionala.

Aceasta bariera este un strat in interiorul materialelor sau
obiectelor care intra in contact cu alimentele, prin care se previne
migrarea substantelor din spatele barierei respective in alimente. In
spatele unei bariere functionale, se pot utiliza substante neautorizate,
cu conditia ca ele sa indeplineasca anumite criterii si migrarea lor sa
ramana inferioard unei limite de detectie stabilite.

Tindnd seama de produsele deosebit de sensibile, precum si de
toleranta analitica mare a analizei migrarii, ar trebui sa se stabileasca
un nivel maxim de 0,01 mg/kg Tn produsele alimentare pentru
migrarea unei substante neautorizate printr-o bariera functionala.

Cercetarea experimentald referitoare la fabricarea ambalajelor
alimentare din material plastic in a cdror compozitie se folosesc adezivi
de laminare poliuretanici se bazeaza pe faptul ca din componenta
ambalajului migreaza in aliment componente ale adezivului de
laminare cum sunt izocianatii si care in contact cu umiditatea din aer
formeaza amine aromatice primare care sunt dovedite a fi
cancerigene. Studiile efectuate au relevat despre cantitatea de amine
aromatice care migreaza in simulantul alimentar de obicei o solutie de
3% acid acetic, utilizand metoda spectrofotometrica, calitatea aminelor
s-a determinat prin metoda spectroscopica IR.
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ABREVIERI
AA — amine aromatice
BOPP- polipropilena biorientata
CCW- rulare film laminor
CE- Comisia Europeana
CPA- poliamida coextrudata
CPP- polipropilena coextrudata
CW- derulare film laminor

DAD- Diode array detector (detector de raza dioda)

Desmodur- polizocianati
EC- European Comission
EVA- etilen vinil acetat
EVOH- hidroxietilen vinil
ER- erucamide

FDA- Food and Drug Association(Asociatia pentru controlul alimentelor si al

medicamentelor)
HDPE- polietilena de inalta densitate
Herberts- denumire comerciala adeziv laminare

ISO- International Standard Organization(Organizatia Internationala de

Standarde)

Liofol- denumire comerciala adeziv laminare
LDPE- polietilena de joasa densitate.
LLDPE- polietilena liniara de joasa densitate
LMG- limita de migrare globala

LMS- limita de migrare specifica

MDA- diamino difenil metanul

NCO- grupare functionala izocianat

OL- oleoacidamide

OPA- poliamida orientata

OPP- polipropilena orientata

OPS- polistiren orientat

PA- poliamida

PAA- amine aromatice primare

PC- policarbonat

PE- polietilena

PET- polietilen tereftalat

PETp- polietilen tereftalat tiparit

PP- polipropilena

ppb- parts per bilion (parti pe miliard)

PS- polistiren

PUR- poliuretan

Purbinder- denumire comerciala adeziv laminare
PVC- policlorura de vinil

Texacote- denumire comerciala adeziv laminare
TDA- toluen diamina

UE- Uniunea Europeana

UV- ultraviolet
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Capitolul 1. NECESITATEA SI IMPORTANTA
TEMEI, OBIECTIVELE TEZEI

1.1. Importanta temei abordate

Abordare esentiala este aceea cu referire la pastrarea nealterata a
produsului ambalat atat din punct de vedere chimic, cat si microbiologic, orice
alterare a aromei produsului, a esentei acestuia poate insemna un contaminant
din ambalaj daca nu este unul introdus din proces[12].

Exigentele pe care trebuie sa le satisfaca ambalajele depind de tipul marfii,
de masa sa, de dimensiunile sale, de forma sa, de compozitia chimica si de
riscurile de avariere inerente naturii sale. Ele depind, in afara de modul de
transport, de conditiile de folosire a ambalajului (ambalaj cu o singura utilizare
sau reutilizabil (reciclabil))[38].

Cum in industria alimentara au aparut in decursul anilor cercetari
referitoare la migrantii din ambalaj in aliment, care s-au dovedit a fi toxici sau
nocivi pentru organismul uman si s-au stabilit limite de dozare si de migrare
pentru acestia, bineinteles ca vor fi studii care vor dovedi noi adevaruri despre
substantele aflate in uz, cateva din substantele in cauza ar fi clorura de vinil,
bisfenolul [101], polietilentereftalatul [96].

Modul de ambalare al pachetelor este in asa fel realizat incat unitatile
ambalate nu vor deveni voluminoase. Scopul este asigurarea acestora atat din
punct de vedere al sigurantei cat si al eficientei acestora pe traseul de la
producator la consumator, cat si al optimizarii volumului ocupat.

Cum este cazul bauturilor carbogazoase ambalate in PET cu capac de PE,
flacoanele sunt ambalate in folie termocontractibild, iar baxurile stivuite pe paleti
si infoliate in folie stretch, un alt exemplu ar fi chips-urile, snacks-urile ambalate
in primul rand in folie de PP tiparita si laminata, ulterior ambalate in cutii de
carton, care se stivuiesc pe paleti infoliati in folie stretch.

Dimensiunile ambalajelor trebuie sa fie adaptate la dimensiunile
europaletului ale carui dimensiuni standard sunt (80x120 cm), marimi convenite
prin reglementarile europene si considerente de marketing [36].

Principalele sisteme de ambalare pentru produsele alimentare.

Ambalaje:

- din hartie si carton;
- din materiale textile
- din material plastic

- din sticla

- metalice

- etichete.

Principalele sisteme de ambalare in acest moment in ordinea enuntarii
sunt cele din care rezulta ambalajele din material plastic, hartie si carton,
sticla[32].
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Primordiale sunt considerentele economice si cele legate de siguranta
alimentelor deoarece din punct de vedere al capacitatii de productie nici un
sistem de ambalare modernizat nu pune probleme in ceea ce inseamna executia.

In teza este expusa problema sistemelor de ambalare care au la baza
ambalajele din material plastic.

La nivel mondial, pentru sistemele de ambalaje alimentare principalele
tipuri de materie prima sunt polietilena, polipropilena si polietilentereftalatul[32],
[29]. Avantajele sau dezavantajele unui sistem de ambalare bazat pe materie
prima polimerica se bazeaza pe mai multe aspecte.

In primul rand timpul in care materia prima este introdusa in sistem si
ajunge la finalitate depinde de componentele sistemului. Un manager al unui
sistem de ambalare trebuie sa dispuna de mijloacele fixe pentru procesare in
sensul ca efectuarea etapelor necesita timpi de prelucrare sau pastrare [36].

Timpii de pastrare sunt o problema in sistemele de ambalare daca nu se
face o programare precisa a etapelor, deoarece masele plastice poseda o
anumita permeabilitate pentru gaze ceea ce conduce la reactii nedorite ale
oxigenului si bioxidului de carbon cu produsele ambalate [11], [40]. Prin urmare
este necesara o protectie suplimentara a produsului si aceasta se realizeaza prin
laminare, acest fapt imbunatateste proprietatile produsului prin protejarea fata
de UV, gaze si mareste durata de viata a acestuia si ii confera prospetime [7],
[81], [106].

Pentru a asigura un termen de valabilitate mai mare se mai foloseste si
modificarea atmosferei pachetului sau a mediului de stocare prin modificarea
atmosferei cu ajutorul diverselor gaze [7], [48], [75].

Un important aspect al sistemului de ambalare pe baza de polimer este
faptul ca materia prima poate proveni dintr-o gama variata de polimeri si poate
fi adaptata usor (la hartie de exemplu).

Trebuie subliniate si aspectele ce tin de avantajele economice precum si
cele referitoare la fiabilitatea sistemului polimeric de ambalare, aici trebuie
punctata diversitatea si procesabilitatea extrem de eficiente.

Industria alimentara are de fapt la baza sistemul de ambalare bazat pe
mase plastice, produsele alimentare livrate pe piata de larg consum sunt stréns
legate de acest tip de ambalaje. Dintre produsele care se ambaleaza in materiale
plastice enumeram: lactatele, carnea, dulciurile, painea, sucurile, apa, snacks-
urile.

Exista speculatii care sustin ca sistemele pe baza de polimer sunt la
inceputul declinului, dar cum am mentionat si anterior alimentele sunt strans
legate de acest sistem, eventual vor apare inlocuiri ale materialelor care nu intra
in contact direct cu produsul, cum sunt foliile termocontractibile pentru bax sau
pungile de PE.

Riscurile referitoare la siguranta alimentara ce pot apare in cazul
sistemelor de ambalare cu mase plastice se refera in procentul cel mai mare la
probleme de migrare, cum ar fi de exemplu componente polimerice ale materiei
prime, ftalati [84], dar in cel mai intalnit caz al migrarii aminelor aromatice
primare, un compus cancerigen, extrem de toxic rezultat Tn urma procesului de
laminare al foliilor de PP, PE, alte riscuri apar in cazul termosudarii, imprimarii
[28], dar si in cazul utilizarii in componenta pachetului a deseului tehnologic, a
materialului reciclat reintrodus in ambalaj [102], [113].

Privind riscurile si din alt punct de vedere descoperim ca ne confruntam
cu aspecte legate de mediu, poluare(cazul apei contaminate cu derivati de
plumb, desi exista enzime care sporesc biodegradabilitatea polimerilor [82], si
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exista metode de reciclare sofisticate, nu se pune accent pe sistemul de reciclare,
reutilizare deseu plastic, contaminanti microbiologici cum ar fi Salmonella [27],
[47], [86].

Teza va prezenta importanta cunoasterii tehnologiei de producere ale
ambalajelor din material plastic, a cunoasterii si aplicarii metodelor de analiza si
determinare a migrarii componentelor pachetului in aliment, a prevenirii si
eliminarii contaminarii alimentului cu componentele pachetului.

1.2. Obiectivele tezei de doctorat

Ca urmare, a cercetarilor teoretice si experimentale a fost necesara
efectuarea cercetarilor privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru
alimente 1n cazul folosirii maselor plastice, si stabilirea corelatiilor principale intre
parametrii de proces si functionali ai fabricarii ambalajelor precum si de
evidentierea influentei principalilor factori asupra migrarii componentelor
pachetului in aliment.

Obiectivul principal al lucrarii: analiza critica a sistemelor de ambalare care
folosesc mase plastice in vederea optimizarii efectelor asupra sanatatii umane.

-Pentru indeplinirea obiectivului principal al lucrarii a fost necesara
parcurgerea a tot atatea obiective derivate:

-Elaborarea unui pachet de minime tehnice si tehnologice pentru procesul
tehnologic de fabricatie prin laminare a ambalajelor.

-Dezvoltarea unor metodologii pentru controlul migrarii unor compusi
toxici din ambalaj in aliment.

-Identificarea si evaluarea factorilor de influenta ai procesului de migrare
ai unor compusi toxici din ambalaj in aliment

-Analiza stadiului actual al tehnologiilor de fabricare a ambalajului
alimentar asupra utilizarii acestora (pregatire tipar, design, tiparire, laminare,
debitare, ambalare aliment).

-Analiza stadiului actual al cercetarilor privind constructia si functionarea
sistemelor de laminare a ambalajului alimentar si sistemelor de testare a migrarii
aminelor aromatice in aliment.

-Elaborarea unor modele teoretice privind analiza migrarii componentelor
ambalajului alimentar.

-Elaborarea unor modele teoretice privind procesul de ambalare.

-Dezvoltarea unei metode de testare pentru analiza migrarii
componentelor adezivului de laminare.

-Studiu experimental privind migrarea aminelor aromatice din pachet in
aliment, corelatii cu tipuri de materiale folosite, parametrii de proces, factori de
mediu, timpi de reticulare.

-Analiza experimentald alcoolii remanenti.
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Capitolul 2. ASPECTE PRIVIND SISTEMELE
DE FABRICATIE ALE AMBALAJELOR DIN MA-
TERIAL PLASTIC

2.1. Procesul de migrare globala a componentelor
pachetului Tn aliment

Odata cu cresterea numarului de ambalaje alimentare, migrarea
componentelor ambalajului in aliment creeaza noi alerte si datorita scandalurilor
iscate care au cauzat masive retrageri de pe piata a unor produse. Aceasta
lucrare reprezinta si un ghid de buna practica in ceea ce priveste componentele
ambalajului alimentar, modul corect de utilizare al componentelor ambalajului
precum si de fabricare al ambalajului alimentar la modul cel mai sigur de utilizare
in ceea ce priveste siguranta alimentara.

Ingrijorarea pe piata de ambalaje alimentare privind migrarea globala este
tot mai mare, de aceea am implementat in procesul de productie masuri si
proceduri care nlesnesc adaptarea la cerintele pietei de ambalaje [115].

Migrarea componentelor cernelurilor flexografice si adezivilor trebuie luata
in considerare datorita urmatoarelor aspecte: Un risc poate exista cand adezivii
de laminare se afla in apropierea alimentului in interiorul pachetului si unde nu
exista o bariera functionala completa intre pachet si continut. Unde designul,
productia si stocarea sau utilizarea includ un risc semnificativ de transfer nedorit
de chimicale in produsul impachetat, este nevoie de minimizarea riscului prin
utilizare unei bune practici.

Analiza atenta a riscurilor poate oferi o0 masurare precisa a acestor riscuri,
riscuri pe care le voi identifica si prezenta in acest capitol.

Ce este migrarea? Migrarea este transferul substantelor din pachet in
produsele impachetate.

Aceste substante pot sa nu fie intotdeauna detectate prin testare
organoleptica (miros sau gust), sau cand sunt consumate, dar pot fi depistate in
cantitati mari in urma analizelor si testelor [34].

Cum masuram migrarea si in ce unitati o exprimam: Testarea migrarii si
analiza si garantia unor limite corespunzatoare se face de catre producatorul de
ambalaje prin intermediul unui laborator propriu sau prin alte laboratoare
specializate. Aceste laboratoare trebuie sa poata efectua teste de mare acuratete
prin cromatografie sau spectrofotometrie. Masurand migrarea materialelor
tiparite si laminate este mult mai complex decat a efectua niste simple teste de
gust sau miros [63].

Migrarea este masurata determinand identitatea, cantitatea de materiale
care se transferd din mostra de ambalaj in mancare. Tn realitate analiza probelor
de aliment este mai sofisticata asadar simulantii alimentari sunt folositi sa imite
natura alimentului.
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Diferite modele sunt posibile (aria tipariturii, cantitatea de stimulant, timpii
de contact si temperatura) iar rezultatele sunt exprimate in mg/l, ppm, sau ppb
sau n ug/kg [34].

Posibile surse de materiale care pot migra:
Rolele de presare:

- detergenti

- lipsa igiena

- contaminant
Cerneluri si adezivi:

- uleiuri minerale

- fotoinitiatori UV

- rasini

- uleiuri tehnice
Mediul de lucru:

- stocarea

- transportul

- temperatura ambianta
Substratul:

- sa fie din material adecvat

- termen de valabilitate respectat

Testarea migrarii poate dura si cateva saptamani datorita timpilor de
preparare inainte si dupa perioada de migrare.

Ce nivel de migrare este acceptabil, tabel (2.1).

Determinarea unui nivel maxim de acceptabilitate al nivelului migrarii este
bazat pe profilul toxicologic al migrantului si in unele cazuri a disponibilitatii unor
date toxicologice cunoscute. In toate cazurile migrarea substantei migrante
trebuie identificata pentru a duce cu bine la capat analiza riscurilor [112].

Tabelul 2.1. — Nivelele de migrare

Nivel Descriere Nota
masurat
< 10 ppb Nivel fara Chiar daca nivelul migrarii este mai mic
efect decat 10 ppb (nivel care este

considerat sigur), nu trebuie sa fie
detectabil vreun material cu potential
sau activitate cancerigena.

10-50 ppb | Rezultatele Se fac trei teste mutagene si toate
testelor se trebuie sa fie negative
evalueaza

>50 ppb Evaluare Se face profilul toxicologic complet, si
completa a se cere aprobarea folosirii de catre un

componentelor | expert, aceasta se intampla in cazul
folosirii unui aditiv alimentar aprobat.

Produsele cu “"migrare scazuta”

Produsele folosite pentru aplicatii de tipar, laminare cu migratie scazuta
sunt consumabile cum ar fi: cerneluri, adezivi, solutii de spalare, intretinere, care
sunt in asa fel create si testate pentru a avea o migrare minima in timpul
folosirii. In principal acestea sunt fabricate din materii prime care in conditii
normale de lucru nu migreaza [10].
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in cazul unui produs cu aroma specifica cum ar fi inghetata[23], aroma
acesteia si proprietatile nu se vor schimba in cazul materialelor cu migrare
scazuta.

Migrarea poate fi asimilata si cu un miros specific sau un gust specific al
alimentului [59], [62].

Sistemele “low odor” cu miros scazut prin natura lor au proprietati
organoleptice reduse, precum si o migrare scazuta, iar acest fapt reprezinta o
solutie de “ buna practica” pentru a evita un impact organoleptic nedorit in
pachet si de asemenea evitarea problemelor referitoare la riscuri de sanatate a
consumatorului datorita chimicalelor utilizate in proces [53].

“Miros scazut” si “Gust slab” sunt expresii care deja au fost bine intelese in
industria ambalajelor de multi ani. Sunt metode si proceduri de testare atéat
pentru pachetele tiparite cat si pentru diverse componente ale acestora care
conduc la respectarea cererii pentru produsul final: "pachetul’[43], [54].

Disponibilitatea materialelor cu o slaba migrare si utilizarea lor in procese
nu presupune faptul ca testele de miros si gust trebuie abandonate, si in nici un
caz abandonarea testelor de migrare.

Migrarea depinde de timp, oricum sunt multi factori care afecteaza rata de
migrare, inclusiv tipul de aliment ambalat, temperatura de pastrare a produsului,
natura materialului din care este produs pachetul [52].

Substantele care pot migra sunt:

- solventi, chimicale pentru spalari, curatari industriale

- uleiuri si gresanti

- plasticizatori din componenta cernelurilor flexografie

- monomeri reziduali din plastic, cerneluri sau adezivi

- fractiuni de cerneala sau adezivi rezultati in urma tratamentelor din proces
sau a uscarii

- componente cu masa moleculara mica din substraturi sau alte surse de

materie prima pentru adezivi si cerneluri

- distilati hidrocarbonici, uleiuri minerale si esteri vegetali din compozitia

- cernelurilor conventionale

- materiale nereactionate in urma unui tratament UV necorespunzator [2],

[15].

Pentru a asigura sanatatea consumatorului alimentului ambalat este
necesar sa indeplinim toate rigorile controlului alimentar referitoare la pachetele
care vin Tn contact direct cu alimentul [21], [24].

Producatorul de ambalaje trebuie sa se asigure ca migratia globala si
migratia specifica sau alte limitari cand sunt aplicabile nu trebuie depasite si se
pot asigura prin urmatoarele aspecte:

- crearea unui design corespunzator produsului

- controlarea compozitiei materiilor prime

- controlarea migratiei materiilor prime
utilizarea de bariere functionale
testarea directa sau intermediara a produselor finale
controlul procesului (igiena).

Elaborarea unui model de design poate fi descris in patru pasi:

1. Pregatire tipar si design pachet
- se specifica natura si tipul alimentului care se ambaleaza
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- consideratii referitoare la tipul materialului si procesul de conversie
- umplere, impachetare, stocare si specificatii de distributie
- intelegerea cerintelor de ultim uz [115].
2. Selectia materialelor
- riscul contaminarii alimentului prin intermediul ambalajului
- portofoliul de design
- specificatiile tehnice ale cernelurilor, adezivilor, substratului
- parametrii de proces
- trasabilitate
3. Echipament de tiparire si management
- intretinere, igienizare
- selectia consumabilelor
- curatarea si protocolul de schimbare a substratului
- practica de lucru
4. Depozitare, manipulare, transport
- intretinere
- controlul mediului de depozitare
- invelire palet, paletizare
- managementul stocurilor si transportul [13], [52], [112].

Definitiile pachetelor

Cand se produc pachete, este de inteles faptul ca trebuie asigurata o
calitate superioara a tiparirii, impreuna cu o excelenta grafica, reproductie, si o
manipulare usoara care sa satisfaca cerintele utilizatorului final.

Oricum cand se analizeaza cum pachetul va fi utilizat, ies repede la iveala
care sunt cerintele importante pentru o lucrare sau pentru alta.

Diferite tipuri de ambalaje necesita diferite solutii de design. Acele
ambalaje care sunt corespunzatoare pentru produse alimentare necesita un
anumit design, iar pentru produsele nealimentare, cum ar fi detergenti,
cosmetice trebuie alt tip de design.

Tn principiu, orice pachet care constituie o unitate de vanzare pentru un
consumator, este considerat ca fiind pachet primar, indiferent de numarul de
straturi ale pachetului.

Prin intermediul acestei definitii, generic pachetele pot fi impartite in
diferite categorii, depinzand si de cum au fost proiectate sa fie folosite, dupa cum
urmeaza: A

- Impachetare primara (Impachetare directa)

Pachete unde continutul este in contact direct prelungit cu partea

netipdritd a acestuia
- Impachetare interioara primara

Unde un pachet din douda componente a fost proiectat, si una dintre
componente este in contact cu alimentul, iar partea interioara nu este tiparita si
de obicei este din plastic.

- Impachetare exterioara primara

Este ambalarea externa a impachetarii primare cu un material de obicei

tiparit care nu vine in contact cu produsul, doar cu ambalajul [6], [69],

[73].

Ambalaje nealimentare

Pachete care contin produse ce nu sunt destinate consumului uman sau
animal, dar se folosesc pentru produse de intretinere, chimicale etc.
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2.1.1. Consideratii despre potentialul migratiei al componentelor
ambalajului la conceptie si design.

Cernelurile, aditivii, si adezivii, chiar fara o specificatie clara, nu trebuie in
nici o circumstanta sa vina in contact cu alimentul [2].

Prin urmare materialul trebuie sa fie tiparit intr-o asa maniera incéat la
confectionarea pachetului, cerneala si alte depuneri sa nu ajunga in interiorul
pachetului.

Designul trebuie sa fie potrivit scopului sau, care este potrivit cerintelor
alimentare, si sunt solicitate anumite informatii care trebuie cunoscute.

Succesul este asigurat daca toate etapele intermediare de fabricare ale
pachetului sunt bine legate si controlate.

Natura incarcaturii pachetului dicteaza tipul de materiale pentru substrat,
cerneala, aditivii.

Oricum fiecare pachet este diferit, asadar rezultatele pot fi diferite in
concordanta cu riscul perceput al transferului materialului din pachet in aliment si
proprietatile bariera ale materialelor de ambalare folosite [31].

Proprietatile ambalarii la final sunt de asemenea importante, o ambalare a
unor produse incalzite, cum ar produsele extrudate din cereale, lichidele calde
cresc evident riscul migrarii [59].

Cantitatea de cerneald uscata de pe un ambalaj este foarte mica si se
incadreaza in intervalul 1-3 g/m? si consta in totalul cernelurilor utilizate precum
si al aditivilor, solventilor folositi. Cantitatea de adezivi folositi la laminare se
incadreaza in intervalul 1,5 — 4 g/m?. lar aditivii in substrat pot sa fie in
concentratii de 1-3 %.

Acolo unde exista riscul ca dupa tiparire, cerneala sa poata fi preluata pe
partea cealalta a substratului si introdusa in aliment, se impune folosirea unui al
doilea substrat de protectie.

Exista cazuri cand, in loc de un substrat se folosesc lacuri sau ceruri
speciale care impiedica cerneala sa se desprinda si sa fie preluata de cealalta
parte a substratului.

Desprinderea cernelii poate fi evitata prin respectarea parametrilor de
proces ai tiparirii, cum ar fi viteza de lucru, timp de uscare, temperaturi tunel
uscare, combinatii corespunzatoare ale aditivilor cu solventii si cernelurile,
respectarea procedurilor si instructiunilor specifice. Atunci cand sunt folosite
sprayuri, pudra sau cerneluri pe baza de ulei sau apa, aditivii pot reduce riscul
migrarii. Cu cernelurile UV si aditivi se obtine cea mai buna intdrire a acesteia.
Reducerea temperaturii in cadrul stivei, reduce de asemenea si riscul aparitiei
migrantilor volatili, care ulterior pot fi evacuati prin ventilarea stivei. Reducerea
presiunii in cadrul aceleasi stive poate fi de asemenea benefica si se realizeaza
creand stive de dimensiuni mai mici [20], [42]. In tiparirea cu role, asigurarea
unui maxim de uscare sau mentinerea temperaturilor cat mai jos posibil inainte
de derulare poate ajuta la reducerea riscului desprinderii unor fractiuni de
cerneala. In practica scaderea tensiunii materialului ce urmeaza a fi tiparit se
face pentru a reduce tensionarea filmului tiparit in rola finala si in acest mod se
evita si preluarea cernelii pe cealalta parte a materialului.

In cazul flacoanelor PET care sunt sigilate cu capace HDPE, exista
posibilitatea migrarii in lichid a componentelor capacelor, precum si influentarea
proprietatilor organoleptice [119].

Un pachet finalizat are in compozitia sa 97% substrat, 0,5 % cerneala, si
1,5 % aditivi si adezivi. In consecinta acestui fapt, substratul joaca rolul cel mai
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important atat in ceea ce priveste caracteristicile organoleptice cat si
performanta pachetului in ceea ce priveste migrarea [80].

Tiparirea directd a cartonului presat.

A In circumstante normale, tiparirea in interiorul pachetului trebuie evitata.
In cele mai multe cazuri acest fapt nu este dorit datorita faptului ca substratul de
carton nu este protejat prin vreo pelicula sau alt substrat, dar exista o presiune
din partea marketingului de a introduce tot felul de mesaje tiparite pe partea
interioara a pachetului, reprezentand oferte si promotii, pentru a submina
concurenta. Orice tiparire intentionatda pe aceasta parte a ambalajului creste
riscul migrarii punand in pachet in contact direct cu alimentul acea cerneala cu
care este tiparit mesajul. In plus cerneala va penetra partea de interior a
pachetului mai mult decat partea exterioara care este proiectata sa fie tiparita.
Cand se tipareste pe partea fara tratament, o parte din cerneala se deplaseaza in
masa cartonului ramanand acolo gata oricand de un transfer si migratie.
Cerneala partial uscata creste foarte mult riscul migrarii si poate produce
modificari organoleptice ale produsului [88].

Daca tiparirea inversa nu poate fi evitata, folosirea cernelurilor si aditivilor
de migratie scazuta este strict recomandata si locatia cernelii pe pachet. Mai
mult, trebuie tinut cont de faptul ca la o arie tiparita mai mica si riscul de migrare
este mai mic. Tiparitura trebuie sa intotdeauna sa fie uscatda. Unele substraturi
ofera si doua parti de tiparire, care ajuta sa depasim problemele de absorbtie a
cernelii si a aditivilor si sa se reduca riscul migratiei.

Cerneluri pentru contact direct .

In situatii rar intalnite tiparirea pe pachet este in cu bunurile ambalate. In
aceste circumstante, trebuie luat in calcul faptul ca tiparirea trebuie sa se
execute cu cerneala corespunzatoare contactului cu alimentul. Aceste cerneluri
sunt aprovizionate de specialisti in domeniu care la randul lor ofera conformitate
pentru cernelurile produse cu legislatia in vigoare.

Pachete care se incalzesc in cuptor cu gaz sau microunde

Tn ultimii ani s-au dezvoltat niste ambalaje cheie pentru industria
alimentara si anume acele ambalaje pentru mancarurile gata preparate care se
incdlzesc la microunde si la cuptor si incalzirea are loc in ambalajul acestora,
original. In ultimul timp piata acestor mancaruri gata preparate este in crestere
rezultand si o cerere mai mare a ambalajelor de acest tip, dar tocmai datorita
acestui fapt apar noi ingrijorari despre designul acestor pachete ce au
particularitati cu risc major pentru migrare in timpul procesului de coacere /
incalzire [54], [22].

Intotdeauna exista cerinte minime obligatorii pentru asigurarea sigurantei
clientului, atunci cand se face selectarea materialelor pentru impachetare. Un
proces aditional de coacere efectuat asupra pachetului face ca cerintele pentru
rezistenta/ calitatea acestuia sa fie mai mari. Alimentele ambalate in cutii sau
caserole, destinate a fi incalzite in cuptorul cu microunde trebuie sa respecte o
serie de conditii, incluzand:

- proximitate a tiparirii fata de aliment

- timp indelungat de stocare( termen de valabilitate mare)

- 0 mare varietate de temperaturi de coacere / incalzire

- expunerea la temperaturi mai mari de 200 grade Celsius la coacerea Tn
cuptor
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- incalzire locala in cuptorul cu microunde, in cazul in care mancarea se afla

in apropierea unui punct sensibil de migrare al ambalajului [97], [98],

[113].

Tn aceste conditii trebuie oferitd o mare atentie designului pachetului si
selectiei materialului, din momentul in care exista un potential risc de migrare
din pachet, datorat temperaturilor mari care pot fi alternate in timpul coacerii cu
microunde sau cuptor.

Potentialii migranti ar fi produse ale descompunerii termice din pigment;,
componente volatile din cerneala si aditivi, componente cu masa moleculara mica
a cernelii, aditivilor, adezivilor, si a substratului si produse secundare din
procesul de tratare UV. Pentru a minimiza riscului se aleg cu atentie cernelurile si
aditivii cu migrare scazuta care sunt recomandati pentru aceste procese.

Mai mult, prin minimizarea cantitatii de cerneala de pe ambalajul final, se reduc
si riscurile [56], [57], [61].

Selectarea culorilor cu atentie.

Este bine cunoscut faptul ca nu toate culorile sunt aplicabile la temperaturi
inalte si doar acelea care sunt pe baza de pigmenti care sunt stabili la
temperaturi mari sunt recomandat;.

Chiar si asa expunerea la o temperatura in jur de 200 grade Celsius n
perioade care depdsesc 30 minute ar trebui evitate. Aditivii de joasa migratie
sunt folositi in amestec cu cernelurile pentru a controla proprietatile de alunecare
si protectia tipariturii care sunt necesare.

In unele cazuri legaturile punte pot fi folosite, dar aditivii pe baza de apa
ar trebui evitati pentru ca acestia amandoi se pot fractiona temperaturi mari.

Riscuri intamplatoare

Exista putine riscuri intamplatoare in urma utilizarii cernelurilor, dar la
produsele tiparite cu cerneala neagra care este un produs pe baza de pigment
negru de carbon, exista un risc in momentul introducerii pachetului in cuptorul cu
microunde [22]. Tn acest caz al cernelii negre se poate folosi un Tnlocuitor, un
amestec tricromatic (cyan, magenta, yellow) [56], [57].

Tabelul 2.2. - Lista de verificare pentru ambalaje

Subiect Ratiuni Verificare
Definirea Identificarea cerintelor | Detinatorul de Brand
pachetului ce pentru pachet comunica informatiile
trebuie ambalat corespunzatoare(cum
paratorul de cerneald)
Tmpachetarea Definirea cerintelor Determinarea daca in
indirecta(care nu materialelor si selectia | bunurile impachetate
vine Tn contact cu | acestora sunt susceptibile sa
produsul) migreze componente
ale ambalajului
Portofoliul Furnizeaza Detalierea
furnizorului de designerului de elementelor esentiale,
ambalaje ambalaj informatii incluzand tipul
referitoare la cerintele | substratului si
de impachetare elementele de
decorare grafica
Au alimentele Continut ridicat de Intelegerea
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ambalate
caracteristici
specifice care

zahar, grasimi, fibre,
drinks, care dintre
acestea au potential

caracteristicilor
alimentelor si riscul
asumat in comparatie

necesita mai mare de a atrage cu tipul de ambalaj
consideratii O migrare. ales.

speciale

Va fi in vreun fel Proprietati bariera ale | Defineste continutul
alimentul materialului prin care de material si

contaminat de
ambalajul primar,
cu care intra in
contact direct?

se face contaminarea,
selectia cernelurilor si
a aditivilor

asumarea riscului
pentru bariera de
migrare.

Cum vor fi
produsele tiparite
si asamblate?

Se face selectia unor
cerneluri
corespunzatoare,
aditivi si adezivi si o
declaratie de asumare
a riscului in timpul
procesului

Efectuarea unei
declaratii de risc
bazata pe
cunostintele
constructiei
pachetului si a
mediului de lucru.

Exista tiparire pe
reversul
pachetului?

Aduce cerneala si
aditivul in proximitate
cu alimentul ambalat.
Creste riscul migrarii si
suprafata substratului
poate sa nu fie propice
tiparirii

Minimizarea cantitatii
de cerneala si
asigurarea unui
plasament pentru
minimizarea riscului
migrarii.

Intotdeauna folositi
cerneluri cu migrare
scazuta.

Cerneala sau
aditivi pe rolele de
aplicare adezivi

Cernelurile cu uscare
neconventionala
trebuie sa fie depuse
in asa fel incat sa se
evite transferul sau
suprapunerea acestora
pe reversul pachetului.
Adezivii pot de
asemenea sa
determine o astfel de
migrare.

Tratarea cu mare
atentie a
descompunerii
designului.

Pachete se
incalzesc in cuptor
Cu gaz sau
microunde?

Identificarea cerintelor
specifice produsului

Cerneluri de o
rezistenta mare la
temperatura si
migrare precum si
folosirea unor adezivi
corespunzatori.

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente in cazul
folosirii maselor plastice 24

2.1.2. Selectia materialelor pentru ambalare

Selectia materialelor depinde de natura alimentului ambalat si este o
responsabilitate a procesatorului care tipareste si lamineaza aceste produse [2].

Selectia materialelor depinde foarte mult de cerintele consumatorului final.
De exemplu trebuie sa stim daca produsul este pentru consumul uman si daca
pachetul este unul primar sau secundar, daca produsul ambalat este in contact
direct si prelungit cu ambalajul, in contact direct cu partea tiparita sau nu si alte
multe aspecte. De aceea producatorul de ambalaje trebuie sa se asigure in
conformitate cu legislatia si sa asigure o trasabilitate perfecta pentru identificarea
neconformitatilor.

Cerneluri si aditivi de joasa migrare si cu reactie la UV
Acestea se bazeaza pe proprietatea materiilor prime incluzand oligomeri si

polimeri de masa moleculara mare, impreuna cu polimeri fotoinitiatori, care sunt
multifunctionali si fara migrare. Formulatiile sunt 100 % solide si:

- trebuie evitata folosirea materiilor prime de joasa masa moleculara, inclusiv

- solventii

- folosirea obligatorie a fotoinitiatorilor

- reticulare rapida datorata densitatii mari a materialului.

Reticularea prin iradiere cu fascicul de electroni

Principiile de reticulare sunt asemanatoare cu cele de la reticularea UV, dar
se face o selectie cu atentie sporita a materialelor care ofera o reticulare buna
prin iradiere cu fascicul de electroni. Diferenta cheie este insa faptul ca formulatia
nu contine fotoinitiatori pentru ca energia furnizata de iradiere cu fascicul de
electroni este suficienta pentru a face posibila reticularea. Reticularea are loc de
obicei intr-o camera inertda, atmosfera de azot, preferata cand se ambaleaza
alimente.

Cerneluri oleorasinoase proiectate pentru ambalajele alimentare

Acestea sunt in mod normal bazate materii prime care au la baza in special
rasini modificate, poliesteri cu masa moleculara mare sau derivati vegetali. Spre
deosebire de reticularea UV, unde in procesul de formare a legaturilor este folosit
sa blocheze potentialii migranti, cernelurile conventionale proiectate pentru
ambalajele alimentare sunt bazate pe o masa moleculara mare, puncte mari de
fierbere, care in circumstante normale nu migreaza. Aceste cerneluri sunt
recomandate acolo unde aplicatia nu cere o performanta in ceea ce priveste
migrarea.

Nota: Procesul de uscare oxidative folosit pentru cernelurile cu migrare
ridicatda, pot cauza aparitia unor produse secundare prin oxidare, iar cernelurile
conventionale de joasa migrare nu necesita o uscare oxidativa [60].

Aditivi de joasa migratie pe baza de apa

Sunt special creati pentru uzul in combinatie cu cernelurile conventionale si
cele cu reticulare UV. Aceste formulatii evita folosirea ingredientilor care au fost
identificati ca si potentiali migranti. Aditivii pe baza de apa sunt fabricati in
special din polimeri selectati dar contin si solventi, agenti de alunecare, aditivi
anticoroziune, antimicrobieni, in masura sa fie totalmente eficienti. In selectia
tuturor materiilor prime pentru a mentine o performanta inalta, principalul
criteriu este o migratie scazuta.
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Tabelul 2.3. - Lista de verificare pentru selectia materialelor

Subiect

Ratiuni

Verificare

Ambalaj nealimentar

Este disponibild o gama
variata de variante in
functie de uzul final

Nu exista cerinte specifice pentru
ambalajele nealimentare,
legislatie.

Pachet primar?, este
mancarea in contact
prelungit cu partea netiparita
a ambalajului?

Nevoia de a minimaliza
riscul migrarii , exemplu
suc, lapte ambalat in
carton.

Intotdeauna si fie o aplicatie cu o
joasa migrare.

Ambalaj primar exterior de
nvelire sau ambalaj indirect

Alegerea cernelii, adezivilor
depinde de la ce altceva
mai este utilizat in
constructia pachetului

Verificarea compozitiei si a
proprietatilor ambalajului indirect.

Ambalaj primar interior care
are proprietati bariera
cunoscute ca fiind absolute

Daca nu exista nici un risc
de migrare din alte surse,
ar trebui folosite cerneluri
standard cu miros slab

Confirmarea proprietatilor bariera
si analiza riscurilor.

Selectarea cernelurilor si a
adezivilor corespunzatori

Ambalaj primar interior cu
proprietati bariera
necunoscute.

Exista riscul ca migrarea sa
depaseasca limitele impuse
prin regulament, pentru
cerneluri si adezivi

Se folosesc adezivi si cerneluri de
joasa migrare sau se testeaza
conditiile de uz, analiza
rezultatelor si selectarea
furnizorilor.

Stratul interior nu are
proprietati bariera cunoscute

Selectia cernelurilor si
adezivilor depind de
testarea acestora, precum
si de analiza de risc

De cele mai multe ori sunt
utilizate cerneluri si adezivi de
migrare scazuta

Stratul interior are
proprietati bariera cunoscute

Acest scenariu deschide mai
multe optiuni in selectia
adezivilor si cernelurilor

Sa ne asiguram ca produsele
folosite ofera nivele de
contaminare sub nivelul limitelor
reglementate, Teste care sa
confirme conformitatea conditiilor
de folosire ale cernelurilor si
adezivilor inainte de tiparirea
comerciala.

Pachetul contine alimente
care vor fi gatite in cuptorul
CuU gaz sau cu microunde

Necesita cerneluri si adezivi
speciali

Produse de joasa migrare bazate
pe pigmenti termorezistent;i.
Adezivii si aditivii trebuie alesi cu
mare atentie. Cartoanele care
contin substante neidentificate nu
se folosesc.

Pachetul va contine tiparire
pe interior

Riscul mare de migrare
creste datorita apropierii
cernelii de aliment.
Substratul poate sa nu fie
potrivit pentru tiparire

Se minimizeaza cantitatea de
cerneala, si se asigura un
plasament pentru design pentru a
minimiza riscul migrarii.
Intotdeauna se foloseste o
cerneala de migrare scazuta. Se
verifica compatibilitatea
substratului.

Cerneala sau aditivi, vor veni
Tn contact cu produsul

Cerneluri pentru tipar, care
pot sa nu fie destinate
contactului direct cu
alimentul

Se procura si utilizeaza produse
specializate, cum sunt cernelurile
comestibile.

Bariere absolute

Exemple de bariere absolute: sticle, doze de metal, pachete de carton care
contin un strat continuu de aluminiu, unele filme, de exemplu: PET, BOPP, pot
avea proprietati bariera in functie de grosimea filmului. In general filmele olefine,
cum ar fi cele fabricate din LDPE si HDPE , tratate Corona au proprietati bariera
slabe pentru majoritatea chimicalelor care migreaza, chiar daca acestea
functioneaza foarte eficient ca si bariere impotriva umiditatii[87]. Alternativa este
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sa tiparim si sa laminam cu produse standard de migrare joasa sau fara
migrare. Este esential ca alimentul ambalat sa fie testat dar in diferite situatii
este foarte dificil, pentru ca se folosesc migranti specifici pentru diverse alimente.
Tn general rezultatele pentru acest tip de testare sunt raportate ca si migrare
globala, reprezentand totodata cel mai rau scenariu [51], furnizand informatii
pentru analiza de risc. Testul este recomandat sa fie efectuat in laborator extern
fabricii, pentru a elimina orice dubii.

Interpretarea testelor de migrare

Odata ce rezultatele testarii sunt primite este necesara o evaluare atenta a
acestora, pentru a intelege ce a fost de fapt testat, pachetul insusi (partea
tiparita sau netiparird) sau intreg pachetul asa cum va fi el utilizat .

Aceste informatii sunt esentiale, deoarece rezultatele ar putea sa ne duca
citre piste gresite depinzadnd si de felul in care rezultatele sunt calculate. In
particular testele facute pe partea netiparita a pachetului primar sunt un bun
indicator pentru analiza de risc, dar acelasi test efectuat pe materialul primar
exterior de invelire poate da informatii despre nivelul de material care este
disponibil sa migreze, insa nu este reprezentativ pentru ambalajul interior
deoarece nu vine in contact cu alimentul, ci doar prezinta o imagine despre cat
de mare este migrarea in cazul utilizarii unor substante necontrolate.

Rezultatele migrarii sunt de obicei raportate in conformitate cu un model
standard, care presupune ca un kilogram de mancare este ambalat in 600 cm? de
material tiparit. Calculdand conform acestui model putem ajunge la rezultate
eronate daca pachetul are o suprafata tiparita mai mare, grosime diferita, adezivi
de laminare cu proprietati diferite sau daca alimentul nu are aceeasi suprafata de
contact [104].

Un exemplu ar fi la cutia normala de cereale care contine 500 grame de
aliment si care este dozata in pachete de 2000 cm?, riscul migrdrii este prin
urmare mai mare de 6 ori decat in cazul metodei standard. In functie de
proprietatile ambalajului interior, poate creste riscul migrarii in functie de
schimbul cernelurilor si a adezivilor, astfel incat pachetul sa nu mai fie considerat
in conformitate cu regulamentele care impun limite de migrare. Precum orice caz
de ambalare este diferit, analiza riscurilor este necesara pentru producerea
ambalajului in siguranta, [5], [17], [20], [41], [50], [100].

Responsabilitati

Este responsabilitatea designerului pachetului, a tipografilor, laminatorilor
si a celor care intervin in fabricarea pachetului si a distribuitorilor produselor sa
se asigure ca acesta respecta toate regulamentele si legislatia referitoare la
criteriile de selectie ale materialelor destinate fabricatiei pachetelor. Producatorii
de cerneluri si adezivi sunt obligati sa formuleze retete ale acestora in asa fel
incat produsele sa evite orice migrare prin ambalaj sau din ambalaj catre
aliment. Producatorul de ambalaj care tipareste si foloseste adezivul de laminare
este direct responsabil pentru procesul de fabricare si respectarea normelor
referitoare la ambalajele alimentare.
Simulanti alimentari

Simulantii alimentari care sunt descrisi in directivele europene si sunt
destinati si potriviti pentru testarea materialelor ce vin in contact cu alimentul,
depinzand si de natura alimentului ce va fi ambalat sunt:

- solutie 3 % acid acetic, pentru a simula mancaruri
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- solutie de etanol in diverse concentratii,10-15%, pentru snacksuri,
napolitane, de 20% in cazul simularii bauturilor cu transparenta, 50%
pentru produse lactate, 95% pentru produse grase

- izooctan 100 %

- ulei de masline, care reprezinta toate produsele pe baza de uleiuri vegetale

- poli (2,6- difenilfenilen oxid), este o rasina polimerica foarte poroasa care
este folosita ca stimulant in mod special pentru mancaruri uscate,
deoarece este un foarte bun absorbant pentru materialele volatile si
semivolatile.

Metodele analitice pentru a separa, detecta si identifica migrantii includ in
mod special cromatografia de gaz si lichid cromatografia, cu o varietate de
detectori incluzand spectroscopia UV si spectroscopia de masa. Rezultatele sunt
de obicei calculate Tn conformitate cu o procedura standard,[104], [107], [108],
[109], [110].

2.1.3. Managementul tiparirii si laminarii

Daca o masina de tipar sau laminare este destinata sa realizeze produse

de o joasa migrare, aceasta este o solutie ideala si ofera cateva avantaje:

- Reducerea timpului de schimbare role

- Reducerea timpul de curatare

- Reducerea deseului

- Permite o desfasurare a muncii optimizata.
Oricum fin circumstante normale acest fapt are importanta deoarece poate
influenta proprietatile de migrare ale materialului tiparit.

Cantitatea de material contaminant din masina de tiparit, sau laminat
poate afecta indirect proprietatile de migrare. Prin urmare intreg procesul de
proiectare de la conceptie design, selectie material si pana la mediul in care se
tipareste, precum si mediul in care se lamineaza, trebuie sa fie corespunzatoare.

Productia de tranzitie de la migrare normala la migrare scazuta trebuie sa
respecte urmatoarele principii:

- Instruirea completa a operatorilor cu obiectivele, si riscurile potentiale

- Golirea cernelurilor a adezivilor de pe conducte dupa oprirea masinii

- Curatarea masinii si a cilindrilor de aplicare

- Curatarea cutitelor

- Se verifica daca toate materiile prime sunt destinate migrarii scazute

- Daca exista cerinta speciala se folosesc materii prime doar de la un
singur furnizor

- Se verifica daca placile de aplicare a designului nu sunt contaminate

- Se ambaleaza corespunzator rola finala.
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Tabelul 2.4. - Lista de verificare pentru tiparire si laminare

Subiect Ratiuni Verificare
Tipografia, laminorul nu Urme de material din Dezvoltarea unei
sunt contaminate cu cerneluri utilizate anterior, proceduri de spalare si
substante care pot sau aezivi pot migra in curatare a cilindrilor,
influenta negativ migrarea noile materii prime conductelor, care pot fi
introduse n sistem contaminate.
Placile Placile Asigurarea curateniei,
flexografice(matritele) flexografice(matritele) reconditionarea cu
absorb materiale care la o cerneluri proaspete,
alta tiparire vin in contact spalarea cu solventi
CU noua cerneala specifici a placilor.
Aniloxi (cilindru cu faguri Celulele anilox pot retine Asigurarea ca aniloxii
care preia cerneala din materiale din tiparirea sunt curatati
tanc si o depune pe placa | anterioara la fel ca si placile | corespunzator. Unde
flexografica) este posibil pentru

lucrari speciale sa se
foloseasca aceiasi

aniloxi
Utilizarea chimicalelor Toate materialele care au Verificarea literaturii de
pentru mentenanta potential migrant si care specialitate a
retin mirosul furnizorilor de substante

de mentenanta.
Asigurarea unei bune
curatari dupa utilizarea

acestora
Utilizarea uleiurilor si De obicei bazate pe Verificarea daca vreunul
lubrifiantilor materiale hidrocarbonice, din uleiuri sau lubrifianti

deci cu potential de migrare | se amesteca cu
substantele folosite in

proces

Solventi, intarzietor, aditivi | Pot exista solventi Utilizarea unor
remanenti in cerneala care temperaturi de uscare si
sa influenteze ulterior dozare corectd a
migrarea acestora.

2.1.4. Manipulare, transport si stocarea pachetelor, activitati
colaterale tiparirii si laminarii care pot contribui la contaminarea
acestora

Trebuie luat in considerare faptul ca sunt necesare proceduri de pastrare si
manipulare ale pachetelor tiparite.

Evitarea mirosurilor puternice in toate zonele de stocare

Sunt diverse perioade de asteptare in diverse faze ale proceselor
productiei pachetelor. In fiecare etapa se efectueaza o analiza de risc pentru a
gasi potentialele surse de contaminare si se iau masurile corespunzatoare.

Hartia si cartonul sunt mai receptive decét filmele din material polimeric si
foarte receptive la materialele volatile si migrante. De aceea conditiile de
pastrare trebuie sa nu depaseasca o umiditate de 60%, o umiditate mai mare
creeaza conditii ideale pentru cresterea microorganismelor, iar pastrarea in
invelis de plastic ajuta la evitarea expunerii pachetului la substante migrante
volatile rezultate din alte procese in derulare cum ar fi tiparirea, spalarea cu
solvent;.

Pe traseul de la punctul de livrare din tipografie si pana in depozit pachetul
este expus posibilei contaminari prin aer sau alti poluanti cum ar fi gazele
stivuitoarelor. Un audit de proces referitor la potentialii migranti, poate ajuta la
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implementarea masurilor corective si preventive pentru evitarea contaminarii
pachetului in productie [80].

Curatarea pardoselii

Este recomandata spalarea pardoselii, si ventilarea aerului, precum si
folosirea exhaustarii unde este cazul.

Invelirea in folie a rolelor de pachete tiparite previne oarecum
contaminarea cu praf a acestora dar nu previne 1n totalitate contaminarea cu
substante volatile.

Vopsirea infrastructurii

Se face o alegere a cernelurilor, vopselelor, si solventilor pentru a evita
posibila contaminare cu solventi sau produse secundare ale oxidarii vopselelor
care pot da reactii adverse si pachetul in toate stadiile de productie. Acolo unde
se folosesc vopsele de mare rezistenta este bine ca inainte de folosirea zonei
respective sa se asigure o buna ventilatie a acesteia. Unele vopsele au specificatii
clare pentru aplicatiile sensibile cum ar fi cele din industria alimentara, inclusiv
referitor la diluanti si metodele de aplicare.

Fumul si poluarea

Fumul rezultat din arderea gazelor de stivuitor folosit la manipulare, mai
ales daca acesta functioneaza cu motor diesel si nu electric sau cu gaz are un
impact negative asupra mirosului pachetului daca acesta nu este bine protejat.
Trebuie folosit pe cat posibil un stivuitor/ transpalet electric. Hidrocarburile
rezultate din combustibili fosili sunt problematice pentru o potentiala migrare sau
transfer. Fumul rezultat contine hidrocarburi arse incomplete, si compusi sulfurici
cu potential semnificativ in performanta migrarii.

Migrarea depinde de timp si de temperaturi

Daca exista potentiali migranti in pachet , atunci riscul unui transfer
nedorit va creste odata cu timpul.

Acesta poate fi un factor, timpul poate avea in doua rezultate: materialele
volatile sunt eliminate din pachet, dar daca mediul de pastrare nu este
corespunzator atunci pachetul va absorbi substante volatile.

Un alt factor determinant al migrarii este temperatura, migrarea volatila
creste de doua ori cu fiecare crestere a temperaturii de 10°C. Materialele cu
presiune semnificativa a vaporilor la temperatura normala sunt predispuse la
migrare.

Produsele intermediare ale pachetelor, necesita sa fie transportate si
ambalate la temperaturi normale. Mentindnd temperaturi stabile si normale in
timpul intregului proces, nu este important doar pentru integritatea pachetului
dar de asemenea pentru minimizarea migrarii [30], [77], [81].
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Tabelul 2.5. - Lista de verificare pentru mediul de lucru
Subiect Ratiuni Verificare
Curatenie Evitarea materialelor contaminate Asumarea unor norme de buna
practica
Depozit O vasta varietate de materiale pot sa Revizuirea conditiilor de

fie stocate, incluzand solventi volatili
si alte elemente cu risc de
contaminare

stocare si segregarea
materialelor care reprezinta un
risc

Stocarea substratului

Substrate, in special cel din carton
poate absorbi foarte rapid
componentele volatile

Minimizarea expunerii la mediul
de lucru pana la utilizarea
finala

Transport

Fumul rezultat de la masini poate fi
absorbit in substrat. Sarje de
materiale diferite incarcate in aceeasi
masina pot reprezenta un risc de
contaminare

Analiza riscurilor si asigurarea
folosirii materialelor
corespunzatoare

Praf din mediul de lucru,
proces in desfasurare

in aer pot fi transportati contaminanti
si sa afecteze proprietdtile de joasa
migrare, de asemenea sa afecteze
tiparirea

O igiena corespunzatoare a
mediului de lucru, aer
recirculat prin filtru

Paletii

Taninurile si rasinile din lemnul
paletilor ajunse in contact cu
ambalajul pot contamina mirosul.

Asigurarea unei separari intre
lemn si pachet

Chimicale pentru
curatare

Contin o mare varietate de substante,
cum ar fi solutiile alcaline, care dizolva
tiparitura

Compatibilitatea produselor
pentru spalat trebuie validata

Cladiri n lucru, in
constructie, activitati in
apropiere de platforma

Materiale specifice pot cauza probleme
de tipar si sa reduca timpul de
reticulare. Vopselele contin substante
volatile

Managerul de proiect ia in
considerare riscurile

Trasabilitate

Este o componenta esentiala a unei
bune practici de fabricare

Dezvoltarea si implementarea
unui sistem de inregistrare
usor si repede de consultat.

In fig.2.1. este prezentatd schema de analiz& a riscurilor in ceea ce
priveste materiile prime pentru tipar si laminare si respectarea sigurantei
alimentului din punct de vedere al migrarii [26]. Tn fig.2.2. este prezentat fluxul
de informatii cu privire la conformitatea pentru ambalajul care vine in contact di-
rect cu produsul alimentar si materiile prime ale acestuia.
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Fig.2.1. Evaluarea riscurilor in cazul cernelurilor si adezivilor.

Schema de analiza a riscurilor pentru cerneluri si adezivi

Enumerata in
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Evaluate de or-
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Regulamente
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Materie
prima(MP)

MP este enumer-
ata in aceste
regulamente,

privind contactul

direct cu alimentul

Poate fi
folosit

Tn conformitate
cu criteriile de
excludere

Evaluarea migratiei

- Teste experi-

mentale 7 -

- i- In confor-
_Int_rgmente = MP este itat
intifice alterna- cerneal3, itatcact
tive R cermg_ele

de puritate
Greutatea mo-
leculara>1000 Poate fi
Nalton folosit
nu
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Flux de informatii cu privire la conformitatea pentru ambalajul care vine in con-
tact direct cu produsul alimentar si materiile prime ale acestuia

Producator materii prime pentru ambalaje

Importator Comerciant

Producator de materiale de ambalare care intra in contact
direct cu produsul alimentar

Producator alimente

L 2

Consumator

Compozitie, date mi- :
grare specific3 si glo- Declaratie de
bal3, riscuri, restrictii la conformitate

folosire, date tehnice si
de siauranta

Fig.2.2. Flux de informatii cu privire la conformitatea pentru ambalajul care vine
n contact direct cu produsul alimentar si materiile prime ale acestuia
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2.2. Principalele sistemele de productie ale
ambalajelor primare si secundare.

2.2.1. Sistemul de fabricatie al foliei termocontractibile

Sistemul de fabricatie al foliei termocontractibile(care este atat ambalaj
secundar cat si primar, primar cand impachetam direct produsul cum ar fi
macaroanele, si secundar cand se foloseste la baxuri pentru sticle de suc),
reprezentat de extrudere de suflare in care folia se obtine prin topirea granulelor
de PE de densitate joasa, medie, inalta, care pot fi combinate si cu alte tipuri de
polimeri ce ofera , elasticitate, duritate, rezistenta la soc, contractibilitate
longitudinala, latitudinala, eliminarea incarcarii electrostatice.

Granulele de polimer sunt introduse in tancurile de dozare manual de unde
sunt aspirate Tn dozatoarele comandate electronic, de aici acestea sunt introduse
cu ajutorul unui melc, actionat de un motor in extruder si anume in zona de
topire, de aici masa topiturii este trecuta printr-o sita ce retine impuritatile si
materialul ars. Temperaturile de lucru se incadreaza in intervalul 190-230 grade
Celsius. Materialul plastic topit este introdus cu ajutorul unui snec in corpul
extruderului (din otel), in care exista rezistente electrice pentru asigurarea
temperaturilor polimerului topit [54].

Materialul este apoi extrudat printr-o fanta, sub forma unui balon care este
racit cu aer generat de niste suflante inglobate in corpul si in capul de suflare.

Balonul de polimer este pliat cu ajutorul sistemului de ghidare alcatuit
dintr-un sistem de role de ghidaj si cu ajutorul motorului tragatorului.

Folia este apoi trecuta peste mai multe role solitare de ghidaj, dupa care
este trecuta pe langa dispozitivul de descarcare electrostatica, unde are loc o
bombardare cu electroni a lanturilor de polimeri in vederea tiparirii foliei.

Folia este apoi rulata pe doua axe a caror tensiuni sunt corelate cu cele ale
tragatorului.

Sistemul de obtinere al foliei tiparite — laminata (cu folie PP metalizata, PP
transparenta)— debitate — pachet.

Acesta este un sistem deosebit de complex de obicei tratat pe
compartimente, pentru a intelege in detaliu ce se petrece in cadrul sau.

Poate fi impartit generic in:

- partea de proiectare, (design, dimensiuni pachet)

- pregatirea tiparului ( modificarea designului in vederea procesarii corecte a
matritelor care sunt compuse si ele din polimer, dar fotosensibil)

- montare matrite

- tiparire propriu-zisa cu cerneluri flexografice pe baza solvent

- obtinerea foliei metalizate (depunerea aluminiului pe folia de polipropilena

transparenta cu tratament Corona, in vid)

- lipirea foliei tiparite cu cea metalizata pe laminor cu ajutorul adezivilor pe
baza de izocianati si polialcooli.

- tadierea benzilor pe masinile de debitat

- obtinerea pachetului cu produs pe liniile de impachetat.

Voi analiza mai detaliat partea de pregatire tipar, tiparire si laminare
pentru ca sunt etapele consistente in indici care pot fi analizati si optimizati, fiind
totodata si componentele care detin componente esentiale in compozitia finala a
ambalajului si a aspectului acestuia [44], [67], [79], [85].
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2.2.2. Pregatirea Tiparului

In aceasta etapd a sistemului are loc trecerea de la stadiul de proiect la
material, are loc transpunerea imaginii la matrita.
Pentru acest lucru este nevoie de un software performant de descompunere a
imaginii in culori , cu care se graveaza apoi matritele care sunt alcatuite din
polimeri fotosensibili.

Odata gravata fiecare matrita este introdusa in unitatea de tratare UV
unde partea gravata polimerizeaza si devine mai rigida.

Urmeaza spalarea cu solventi pe baza de decahidronaftalena in unitatea de
spalare.
A Etapa urmatoare este uscarea intr-un uscator cu contracurent de aer cald.
In final are loc montarea pe cilindrii a matritelor bineinteles pe o alta unitate.
Matritele se lipesc cu o banda dublu adeziva speciala pentru tipar.

2.2.3. Tiparirea

Tiparirea se face pe material plastic sau hartie. Pentru a aplica cerneala pe
substrat este nevoie de matritele realizate la Pregatirea Tiparului. Acestea se
monteaza pe cilindrii care prin rulare preseaza matrita pe substrat, putand exista
pana la 10 matrite cu culori diferite.

Cerneala este dozata manual in tancurile de alimentare, materia prima pentru
tiparit este introdusa si ea manual.

La pornirea masinii filmul strabate urmatorul traseu: in primul rand trece
pe langa unitatea de reimprospatare Corona, unde are loc descarcarea electrica
la 200-300W, dupa care trece peste mai multi cilindri de ghidaj, cu canale,
ajunge la cydrum care este un cilindru de otel cu diametrul de aproximativ 3 m,
in acest moment incepe tiparirea.

Cum are loc aplicarea cernelii: cerneala este pompata din tancuri in
camere de unde cu ajutorul unor cilindrii anilox (din metal si cu forme in forma
de fagure de miere) este depusa pe matrita, iar matrita depune cerneala pe folie.

Folia tiparita supusa unor tensiuni parcurge alte role de ghidaj, ajunge in
zona unde are loc uscarea, este verificata pe un dispozitiv electronic de
fotografiere sau cu ajutorul stroboscopului dupa care este rulata pe un tub.

2.2.4. Laminarea

Tn acest fragment al sistemului de ambalare se intalnesc in general folia PP
metalizata si folia PP tiparita.

Acestea sunt alimentate in laminor sub forma de role.

Adezivul pentru lipirea celor doua componente este dozat la masina cu
ajutorul unei unitati de dozare la cald 40- 45 grade Celsius. Adezivul este dozat
intre doi cilindri metalici, de aici o rola acoperita cauciucata preia adezivul si il
depune pe folia tiparita.

Folia metalizata parcurge un traseu de role de ghidare, tensionare la fel ca
folia tiparita. Cand cele doua se intalnesc acestea sunt presate de niste cilindrii.
Inainte de a fi rulata folia laminata este incalzita tot cu ajutorul unui cilindru si la
final presata. Timpul de reticulare al adezivului este aici crucial deoarece la
ambalarea alimentelor mai repede de 3 zile de la data productiei, la contactul cu
alimentul apare migrarea nedorita aminelor aromatice primare .
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2.2.5. Analiza procesului functional la extrudere

Principalii factori determinanti in producerea ambalajului de PE sunt:
temperaturile de procesare, tensiunile, indicele de curgere al polimerului,
reticularea polimerului, racirea balonului, conditiile de executie, grosimea.

Pentru optimizarea procesului trebuie cunoscuti foarte bine parametrii de
executie precum si interactiunea acestora in timpul functionarii procesului, de
aceea modificarea parametrilor nu se face fara a cunoaste transformarea
acestora.

Parametrul principal este temperatura, atat cea pentru topirea la
alimentare cu polimer, cat si cea de pe extruder si corpul extruderului. Aceasta
trebuie sa fie in crestere de la alimentare catre extrudare, cu o variatie maxima
de 10- 15 grade Celsius, pentru un material cu o compozitie omogena. Un alt
parametru de urmarit este racirea balonului, care se face cu suflante cu aer atat
in exteriorul balonului cat si in exterior, pentru o buna performanta a foliei,
polimerul este racit cand atinge diametrul maxim de lucru.

Tensiunile sunt utilizate pentru eliminarea pliurilor care apar Tn timpul
trecerii foliei pe rolele de ghidaj de aceea tensiunile tragatorului trebuie sa fie
corelate cu tensiunile rolelor de rulare a foliei.

Pentru reticularea corecta a polimerului trebuie respectat un raport de
minim 2,5 intre diametrul balonului si diametrul capului de extrudare, deoarece
polimerul nu va polimeriza doar liniar.

Alt parametru esential in extrudare este indicele de curgere al polimerului
care este determinant in setarea temperaturilor. Acesta trebuie sa fie intre 2,5-
1,5 g/10 minut conform 1SO 1133.

Acesti parametri descrisi foarte sumar interactioneaza si pot fi optimizati
unul Tn functie de celalalt.

2.2.6. Analiza proceselor functionale la pregatire tipar, tipografie,
laminare.

La pregatirea tiparului se urmaresc indeosebi parametrii care privesc
matrita polimerica, si anume timpii de expunere, timpi de spalare, grosime placa
matritd, forma doturilor (puncte de aplicare a cernelii).

In principiu, parametrii enumerati participa la productia corecta a matritei,
urmarindu-se obtinerea doturilor de forma si indltimea corecta, factori esentiali in
tiparirea propriu-zisa.

La Tipografie analiza factorilor care pot aduce modificari sistemului sunt o
multitudine, de aceea voi enumera pe cei esentiali in optimizarea sistemului.

Vascozitatea cernelii, trebuie in permanenta verificata si pastrata intr-o
plaja valorica foarte ingusta.

Temperatura de uscare a cernelii pe folie trebuie corelata, in tunelul de
uscare al masinii, cu temperatura exterioara a mediului.

Presiunile utilizate la presarea matritei pe folia de polipropilena, trebuie
corelate, cu uzura placii, cu viteza de lucru.

Tensiunile de pe role in timpul tiparirii, trebuie reglate in asa fel incat
suprafata foliei de polipropilena sa fie perfect plana.

Acestia sunt doar cativa din factorii esentiali care, supusi unei analize si unor
teste riguroase, dau rezultate concrete ce conduc la optimizarea procesului de
tiparire
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2.2.7. Laminarea - analiza parametrii

Esentiale sunt temperaturile materiilor prime si anume ale celor adezivilor
de laminare, care sunt livrati la vascozitati diferite, acestia trebuie mentinuti la
temperaturi constante, masina fiind dotata si cu o microcentrala electrica,
adezivul aplicat la o temperatura prea mica se poate intari pe rola de aplicare.

Un alt aspect de analizat este integritatea si duritatea rolei de aplicare,
care in timp sufera modificari fizice cat si chimice.

Din nou intalnim tensiunile foarte importante in realizarea conforma a
traseului si a suprapunerii foliei tiparite cu cea metalizata.

Pe parcursul laminarii folia este incalzita de cilindrii prin care circula apa
calda, fapt controlat de microcentrald, acest lucru asigura reticularea adezivului.

Cantitatea de adeziv trebuie sa se incadreze intre anumiti parametri care
daca sunt depadsiti sau neatinsi conduc la rezultate negative ale procesului.

In linii mari cam acesti parametri sunt analizati in cazul sistemelor de
ambalare bazate pe laminare.

Testele principale care au loc in cadrul sistemelor de ambalare utilizate:

o Determinarea indicelui de curgere cu ajutorul aparatului de determinare
a indicelui de curgere.

e Determinarea intensitatii culorii la tipar cu spectrofotometrul
Determinarea puterii de acoperire a cernelii, pe simulatorul Saueressig

e Din punct de vedere al sigurantei alimentare este analizat parametrul

referitor la migrarea aminelor aromatice prin folia de polipropilena in

produsul alimentar.

Determinarea cantitatii de adeziv de laminare.

Determinarea densitatii materiei prime pentru tiparire si laminare

Determinarea densitatii absolute a depunerii de Al pe folia metalizata

Determinarea grosimilor substratului polimeric

Determinarea vascozitatii cernelii flexografice

Alte teste importante sunt: rezistenta la tractiune, rezistenta la soc,
elasticitatea, determinarea coeficientului de frictiune, teste organoleptice,
rezistenta la fierbere a adezivului de laminare.

2.3. Consideratii generale

2.3.1. Reticularea adezivului de laminare

Este un proces in doi pasi:
Reactia dintre adeziv (contine izocianatul) si intaritor (contine poliolul)

poliol izocianat legatura de
diol/ triol monomer/prepolimer uretan

Reactia dintre izocianat si excesul de umiditate
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Izocianat liber apa acid carbamic instabil
—> OCNeeeeceesNH, + CO: (2.2)
amina bioxid de carbon

(2.3.)
Izocianat liber amina uree
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Fig.2.3. Reticularea depinde de temperatura si umiditate

OCN eeeecccssccccces NCO + HOeeooooee OH

Sistem de adezivi cu solvent

Reactioneaza izocianati cu polialcooli cu catena foarte mare, prin urmare
reactia are loc mai dificil si adezivul rezultat este unul cu catena lunga si cu o
putere de lipire mai slaba, in masa adezivului legaturile formate in urma reactiilor
sunt mai slabe.
OCNeeeeeeee NCO + HOeeooeee OH (2.4)

Sistem de adezivi fara solvent aplicat la 70°C

Reactioneaza izocianatii cu polialcooli cu catena de lungime medie, prin
urmare reactia are loc mai usor decat cea de la punctul (2.4.) si adezivul rezultat
este unul cu catena de lungime medie si cu o putere de lipire buna, in masa
adezivului legaturile formate in urma reactiilor sunt destul de stabile.

OCNeeeNCO + HO=ee OH (2.5.)

Sistem de adezivi fara solvent aplicat la 40°C

Reactioneaza izocianati cu polialcooli cu catena de lungime mica, prin
urmare reactia are loc mai usor decat cea de la punctul (2.5.) si adezivul rezultat
este unul cu catena de lungime foarte mica si cu o putere de lipire excelenta, in
masa adezivului legaturile formate in urma reactiilor sunt stabile.
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Unde eeeeeeee reprezinta:
Re C(O) = O= R’(2.7.) sau R O= R’ (2.6.) [39].

2.3.2. Compararea puterii de lipire a adezivilor de laminare pe baza de
apa, alcool si fara solventi

Puterea de lipire a 3 tipuri de adezivi,
4 probe din fiecare sistem de adezivi

2.57
—
P
= 2
o
[}
=
3 1.5
% Oadeziv pe baza de apa
] 1 WMadezivi pe baza de alcool
o Oadezivi fara solventi
Q
5 0.5-
o

0-
1 2 3 4
numar probe,[-]

Fig.2.4. Puterea de lipire a 3 tipuri de adezivi diferiti, 4 probe la fiecare sistem

Sistemele de adezivi bazate pe solventi ca apa sau alcoolul au putere de
lipire mai mica decat sistemele de lipire in care se folosesc adezivi fara solvent,
poliuretanici.

Dupa cum reiese din graficul de la (fig.2.4.), in urma a patru probe a cate
3 tipuri diferite de sisteme de lipire, se observa diferenta mare intre sistemele
utilizate in practica obtinerii ambalajelor alimentare.

Sistemul de adezivi pe baza de apa este cel mai putin toxic si practic nu
are o influenta negativa din acest punct de vedere pentru organismul uman. Dar
nu poate fi utilizat cu succes in cazul ambalajelor alimentare din material plastic
si nu are putere de lipire mare, practic este un sistem limitat din punct de vedere
tehnic.

Sistemul de adezivi pe baza de solvent este satisfacator din punct de
vedere al puterii de lipire, dar tehnologia bazata pe adezivi poliuretanici care
reactioneaza si pe baza de solvent, presupun o tehnologie depasita, cu un
consum ridicat de energie, datorita tehnologiei de dozare si exhaustare
suplimentare. Este o un sistem prin a carui utilizare se degaja solvent ce contine
radicali de poliuretani, foarte nocivi pentru organismul uman, deci periculos
pentru operatorul masinii de laminare. Restrictiile impuse pentru protectia
mediului au limitat mult cantitatile de compusi organici volatili, de aceea sistemul
de lipire pe baza de solvent are un alt impediment in a fi fiabil. In urma testelor
de migrare s-a depistat ca in adezivul de laminare se vor regasi alcooli remanenti
care vor influenta atat puterea de lipire cat si migrarea.

Sistemul de adezivi fara adezivi, se bazeaza pe reticularea monomerilor de
izocianat si a unui polialcool, nu are cum sa influenteze negativ mediul decat prin
deversarea directa pe sol a componentelor, nu se degaja vapori considerati din
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punct de vedere legislativ periculosi pentru mediu. Reticularea este mai rapida
decét la celelalte doua sisteme si puterea de lipire este semnificativ mai mare.

2.3.3. Cantitatea de adeziv
Cantitate mica de adeziv (fig.2.5.)

- slabe proprietati optice
- putere de lipire slaba

Fig.2.5. Lipire in cazul unei cantitati mici de adeziv
Cantitate optima de adeziv
- proprietati optice imbunatatite
- putere de lipire ridicata

Fig.2.6. Lipire in cazul unei cantitati mari de adeziv
Tn figura 2.7, ceea ce este notat cu a), reprezintd zona cu folie netiparita
iar ceea ce este notat cu b) reprezinta o zona tiparita, in concordanta cu aceste
zone se va urmari puterea de lipire a adezivului si se va reprezenta grafic aceasta
putere.
In cazul foliei ce contine zona tipdrita si zona netiparita, lipirea este mai
slaba in zona cu cerneala, (fig.2.7.) asa cum se poate deduce si din (fig.2.8.)

a b

Fig.2.7. Folie cu zona tiparita (b) si netiparita (a)
Aspecte ale variatiei puterii de lipire in cazul foliei cu zone tiparite si netiparite
(fig.2.8).

Zonele cu putere de lipire mai mare

o '3
vo .E
E:EL%Z  o———— — ipi
%E:é_ﬁ 1 putere de lipire
>3°3

a Zo . . . . : ;

zone de lipire, [-]

Fig.2.8. Reprezentare grafica pentru variatia puterii de lipire
Din grafic rezulta evident ca zonele tiparite au o putere de lipire mai mica
decat zonele de lipire unde nu exista cerneala flexografica si acest fapt se
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intdmpla deoarece adezivul se leaga de cerneala care este legata de folie nu
reticuleaza direct cu folia substrat unde este tratamentul Corona

2.3.4. Reglarea corecta a traseului foliei laminate peste rolele de
Tncalzire

ﬁ
ﬂ

S S

Fig.2.9.Reglarea traseului foliei laminate pe role.
Aria de contact dintre folie si rolele de incalzire, determina cantitatea de

caldura care poate fi transferata adezivului si foliei, (fig.2.9).
Un contact scurt cere ca temperatura rolelor de incalzire sa fie mai mare.

—— D) (P

100 m/min 300 m/min

Fig.2.10. Timp de contact folie/role incalzire
Timpul de contact cu rolele de incalzire determina cantitatea de cadldura
care poate fi transferata filmului si adezivului, (fig.2.10).
Un timp scurt de contact cere ca temperatura rolelor de incdlzire sa fie mai mare.
Tensiunile de lucru corespunzatoare ale foliei laminate se determina prin
urmarirea modului in care se comporta folia dupa aplicarea pe mijlocul foliei a
unei taieturi cu o lama in forma de X, (fig.2.11).

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente n cazul
folosirii maselor plastice 42

PET

\.| PE
‘/ Directia

masinii
Directia
masinii

Fig.2.11. Mod de verificare al tensionarii filmului.

Daca folia se ruleaza perpendicular pe directia de rulare, inseamna ca
rolele de incalzire sunt prea calde si folia de polietilena se contracta.
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Cand rola de aplicare adeziv nu este bine pozitionata fata de rola peste
care trece traseul foliei ce urmeaza a fi laminata, atunci cantitatea de adeziv este
neuniforma pe suprafata rolei, ceea ce va duce la alunecarea foliei de pe tub
dupa aproximativ 3000 m de laminare, (fig.2.12).

2.3.5. Proprietati optice influentate de cantitatea de adeziv

Fig.2.12. Pozitionare incorecta role aplicare adeziv.

Proprietatile optice vor fi diferite, precum si puterea de lipire pe latimea foliei,
(fig.2.13).

Fig.2.13. Proprietati optice ale foliei in cazul pozitionarii gresite

Logica procesului este: proprietati optice bune corespund la o putere de
lipire buna.

Tn practica se foloseste héartie de carbon pentru a verifica daca cilindri de
aplicare adeziv sunt perfect paraleli.

Hartia de carbon poate indica daca rola de aplicare este uzata si nu se
aplica uniform adezivul.

O alta consecinta este ca aria fara cerneala are proprietati optice slabe
datorita presiunii scazute si datorita cantitatii mici de adeziv sau cand folia nu
este bine tensionata si nu se intinde bine adezivul pe suprafata foliei.
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2.4. Definirea migrarii aminelor aromatice din
pelicule multistrat pentru ambalat, Tn produsele
alimentare

I(Aiznglnut Adezivi
[m‘g/kg] nealimentari
Adezivi ‘\\ e =~
alimentari \ 7 e
//\\ N
T 7 N AY Rezistenta
\ / N S la rupere
NI AN TN e e e e = ———
\\' \\
i\\ \\\
[N \\
1 N ~
1 \\\ ® S~
’ ~ - <
4 N St el
7 S TS e e o —— el
o 7 AT N R Amine aromatice < 0,01mg/kg
- T ee - - -
- T
O zi 2 14 timp, [zile]
zile zile

Fig.2.14. Evolutia migrarii adezivilor in timp.

Materialele flexibile pentru ambalat alimente au o influenta esentiala
asupra calitatii alimentelor ambalate. In cele mai multe cazuri, aceasta influenta
este deliberata (,ambalaje inteligente”)[25]; in acelasi timp, in alte cazuri,
aceasta influenta este nedorita.

Tn peliculele multistrat (compozite), exista riscul migrarii monomerilor din
adezivii materialului de ambalat, in alimente. In cazul adezivilor ce se bazeaza pe
izocianati aromatici si care se aplica in straturi, reactia adezivilor cu umezeala din
alimente produce amine primare nedorite, cum ar fi 2,4,- si 2,6- diaminotoluenul
[TDA] si 2,2 -, 2,4 —si 2,6 — diaminodifenilmetanul [MDA].

Unele din aceste amine au fost clasificate drept cancerigene sau au fost
dovedite ca generatoare de cancer.

Pentru a se conforma cu reglementarile privind materialele flexibile de
ambalat alimente fabricate cu izocianati aromatici, directivele impun ca
materialele si articolele din material plastic destinate contactului cu produsele
alimentare sa nu elibereze amine aromatice primare (exprimate ca aniline) intr-o
cantitate detectabila (limita de detectare 0,01 mg /kg aliment sau inlocuitor
aliment, cu toleranta analitica inclusa de 100% ).

Pentru protectia consumatorului, adezivii utilizati in acest domeniu
trebuie sa corespunda standardelor de securitate alimentara, iar metodele de
evaluare si control trebuiesc adaptate specificatiilor de migrare prescrise in
legislatie [120], [121], [122], [123], [124].
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2.5. Migrarea specifica a izocianatului si formarea
aminelor aromatice, migrarea globala, legislatie

In concordantd cu reglementdrile referitoare la materialele si articolele
care vin Tn contact cu alimentul, cerintele generale sunt impuse astfel materialele
si articolele, inclusiv materialele active si inteligente trebuie fabricate in
concordanta cu normele de buna practica, in asa fel incat, in conditiile de
termosudare, acestea sa nu transfere constituentii in mancare in cantitati care ar
pune in pericol sandtatea umana sau sa aduca modificari neacceptabile asupra
compozitiei alimentului sau sa modifice in vreun fel calitatile organoleptice ale
produsului [124].

Regulile impuse impun limite specifice de migrare a unor anumiti compusi
sau grupe de compusi, in interiorul sau pe suprafata alimentului.

In legislatie, exista o lista de grupe de materiale si articole care pot fi
determinate prin masuratori specifice care includ: materiale inteligente active si
alte componente: (adezivi, ceramica, polimeri naturali, cauciucuri, silicon, rasini
schimbatoare de ioni, metale sau aliaje, hartie, plastice, cerneluri pentru tipar,
celuloza regeneratad, textile, diluanti, ceruri) [123].

Materialele pentru Tmpachetat, flexibile, devin tot mai importante deoarece
ele sunt indispensabile atat pentru transport cat si pentru productia alimentara.
Si uneori au o influenta nedorita asupra alimentului.

Pentru o mai buna protectie impotriva UV a lichidelor, trebuie folosite
pachete multistrat, adica filme compozit [105].

Important este riscul migrarii izocianatilor din adezivul folosit la laminarea
straturilor in aliment si transformarea acestora in amine aromatice primare in
contactul cu alimentul.

Pentru adezivi care se bazeaza pe izocianati aromatici, reactia adezivilor cu
umiditatea in aliment produce amine aromatice nedorite cum ar fi 2,4- si 2,6- di
amino toluen (TDA) si 2,2 -, 2,4- si 2,6- Diamino difenil metan(MDA), (fig.2.15).
Aceste amine au fost testate si s-au dovedit a fi cancerigene, sau cauzatoare de
cancer[20], [120], [121], [122], [123], [124]..

Aminele aromatice care sunt cancerigene

CH

3
NHf@CHZA@fNHZ ©/NH2 TDA
MDA
NH
2

Fig.2.15. Amine aromatice

Materialele si obiectele din plastic pot fi compuse din straturi diferite de
material plastic lipite cu adezivi. Materialele si obiectele din plastic pot fi, de
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asemenea, imprimate sau imbracate cu un strat organic sau anorganic.
Materialele si obiectele din plastic imprimate sau imbracate, precum si cele lipite
cu adezivi ar trebui sa intre in domeniul de aplicare al regulamentului. Adezivii,
invelisurile si cernelurile tipografice nu sunt, in mod necesar, compuse din
aceleasi substante precum materialele plastice. Regulamentul in domeniu
prevede posibilitatea adoptarii unor masuri specifice pentru adezivi, invelisuri si
cerneluri tipografice. Prin urmare, ar trebui sa se permita ca materialele si
obiectele din plastic imprimate, imbracate sau lipite cu adezivi sa contina 1in
stratul imprimat, in invelis sau in stratul adeziv alte substante decat cele
autorizate la nivel UE pentru materiale plastice. Aceste straturi pot face obiectul
altor norme UE sau nationale [124].

Materialele plastice se realizeaza din monomeri si alte materii prime care
intra intr-o reactie chimica din care rezulta o structura macromoleculara,
polimerul, care alcatuieste principalul component structural al materialelor
plastice. La polimer se adauga aditivi pentru a se obtine efecte tehnologice
definite. Polimerul ca atare reprezinta o structura inerta cu greutate moleculara
mare. Avand in vedere ca substantele cu o greutate moleculara mai mare de 1
000 Da nu pot fi absorbite, in mod normal, in organism, riscul potential pentru
sanatate din partea polimerului in sine este minim. Un risc potential pentru
sanatate poate aparea din partea monomerilor sau a altor materii prime a caror
reactie nu a avut loc sau nu s-a incheiat sau din partea unor aditivi cu greutate
moleculara scazuta care se transfera in alimente prin migrarea din materialul
plastic care intra in contact cu alimentul. Prin urmare, ar trebui sa se evalueze si
sa se autorizeze cu privire la risc monomerii, alte materii prime si aditivii inainte
de utilizarea acestora la fabricarea materialelor si obiectelor din plastic.

Evaluarea riscului unei substante, realizata de Autoritatea Europeana
pentru Siguranta Alimentara (denumita in continuare ,autoritatea”)[89] ar trebui
sa cuprinda substanta 1in sine, impuritati relevante si produse de reactie si
degradare previzibile sa apara in timpul utilizarii de destinatie. Evaluarea riscului
ar trebui sa cuprinda migrarea potentiala in cele mai defavorabile conditii
previzibile de utilizare si toxicitate. Pe baza evaluarii riscului, autorizarea ar
trebui, daca este cazul, sa stabileasca specificatii pentru substanta si restrictii de
utilizare, restrictii cantitative sau limite de migrare pentru a se asigura siguranta
materialului sau obiectului finit [56], [57].

Materialele plastice se pot fabrica, de asemenea, din structuri
macromoleculare sintetice sau naturale care reactioneaza chimic cu alte materii
prime pentru a crea o macromoleculda modificata. Macromoleculele sintetice
utilizate sunt, adesea, structuri intermediare care nu sunt pe deplin polimerizate.
Un risc potential pentru sanatate poate aparea din migrarea altor materii prime a
caror reactie nu a avut loc sau nu s-a incheiat utilizate la modificarea
macromoleculei sau a unei macromolecule a carei reactie nu s-a incheiat. Prin
urmare, ar trebui sa se evalueze riscul pentru celelalte materii prime, precum si
pentru macromoleculele utilizate la fabricarea macromoleculelor modificate si sa
se autorizeze nainte de utilizarea lor la fabricarea materialelor si obiectelor din
plastic[120], [121], [122], [123], [124].

Eliberarea de substante din materialele si obiectele care intra in contact cu
alimentele ar trebui sa nu produca o modificare inacceptabilda a compozitiei
produselor alimentare. In conformitate cu bunele practici de fabricatie, este
posibil sa se fabrice materiale plastice in asa fel incat acestea sa nu elibereze mai
mult de 10 mg de substante pe 1 dm? de suprafata a materialului plastic. Daca
evaluarea riscului unei anumite substante nu indica un nivel mai scazut, acest
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nivel ar trebui stabilit ca limita generica pentru inertia unui material plastic,
limita de migrare globald. Pentru a se obtine rezultate comparabile la verificare
de conformitate cu limita de migrare globala, testarea ar trebui realizata in
conditii de testare standardizate, inclusiv duratda, temperatura si mediu de
testare (simulant alimentar)care reprezintda cele mai nefavorabile conditii
previzibile de utilizare a materialului sau obiectului din plastic.

Limita de migrare globala, de 10 mg pe 1 dm?, inseamna ca pentru un
ambalaj cubic care contine 1 kg de aliment, migrarea este de 60 mg pe kg de
aliment. Pentru ambalaje de mici dimensiuni, la care raportul dintre suprafata si
volum este mai mare, migrarea in aliment rezultata este mai mare. Pentru sugari
si copii mici, care au un consum mai ridicat de aliment pe kilogram de greutate
corporala decat adultii si nu au, inca, o nutritie diversificata, ar trebui stabilite
dispozitii speciale pentru a se limita absorbtia de substante care migreaza din
materialele aflate in contact cu alimentele. Pentru a se permite si pentru
ambalajele de mici dimensiuni acelasi nivel de protectie ca si pentru ambalajele
de mari dimensiuni, limita de migrare globala pentru materialele care intra in
contact cu alimentele destinate ambalarii alimentelor pentru sugari si copii mici
ar trebui sa fie legate de limita de aliment si nu de suprafata ambalajului.

Tn ultimul timp, se realizeaza materiale plastice destinate contactului cu
alimentele care nu constau numai dintr-un strat de material plastic ci combina
pana la 15 straturi diferite de plastic pentru a se obtine functionalitate optinjé Si
protectie pentru aliment, in acelasi timp cu reducerea greutatii ambalajului. Intr-
un astfel de material sau obiect din plastic multistrat, straturile pot fi separate de
aliment printr-o bariera functionala. Aceasta bariera este un strat in interiorul
materialelor sau obiectelor care intra in contact cu alimentele, prin care se
previne migrarea substantelor din spatele barierei respective in alimente. In
spatele unei bariere functionale, se pot utiliza substante neautorizate, cu conditia
ca ele sa indeplineasca anumite criterii si migrarea lor sa ramana inferioara unei
limite de detectie stabilite. Tinand seama de produsele alimentare pentru sugari
si pentru alte persoane deosebit de sensibile, precum si de toleranta analitica
mare a analizei migrarii, ar trebui sa se stabileasca un nivel maxim de 0,01
mg/kg in produsele alimentare pentru migrarea unei substante neautorizate
printr-o bariera functionalda. Substantele mutagene, carcinogene sau toxice
pentru reproducere ar trebui sa nu fie utilizate fara autorizatie prealabila in
materialele sau obiectele destinate sa intre in contact cu alimentele si ar trebui,
prin urmare, sa nu fie cuprinse in conceptul de bariera functionald. Riscul noilor
tehnologii, prin care se fabrica substante cu o dimensiune a particulelor care
duce la proprietati fizice si chimice diferite in mod semnificativ de cele ale
substantelor cu particule de dimensiuni superioare, cum ar fi nanoparticulele, ar
trebui evaluat de la caz la caz pana in momentul in care sunt disponibile mai
multe informatii despre aceste noi tehnologii. Prin urmare, in cazul acestora, nu
ar trebui sa se aplice conceptul de bariera functionala.

Limita specifica de migrare este o valoare maxima permisa dintr-o
substanta in aliment. Aceasta limita ar trebui sa asigure ca materialul aflat in
contact cu alimentul nu prezinta un risc pentru sanatate. Fabricantul trebuie sa
se asigure ca materialele si obiectele care nu intra inca in contact cu alimentele
vor respecta aceste limite atunci cand sunt puse incontact cu alimentele in cele
mai nefavorabile conditii previzibile de contact. Prin urmare, ar trebui evaluata
conformitatea materialelor si obiectelor care nu intra inca in contact cu
alimentele si ar trebui stabilite normele pentru aceasta testare[120], [121],
[122], [123], [124].
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Pentru determinarea simulantului alimentar corespunzator pentru anumite
alimente, ar trebui sa se tina cont de compozitia chimica si de proprietatile fizice
ale alimentului. Pentru anumite alimente reprezentative sunt disponibile rezultate
de cercetare in compararea migrarii in aliment cu migrarea in simulantii
alimentari. Simulantii alimentari ar trebui s3 se atribuie pe aceastd baz&. In mod
special, pentru alimentele care contin grasimi, rezultatul obtinut cu simulantul
alimentar ar putea supraestima, in mod semnificativ in unele cazuri, migrarea in
aliment. In astfel de cazuri ar trebui s& se prevadd un factor de reducere pentru
corectarea rezultatului la simulantul alimentar.

Din punct de vedere al cerintelor generale privind substantele, substantele
utilizate la fabricarea straturilor de plastic din materialele si obiectele din plastic
sunt de o calitate tehnica si o puritate convenabila pentru utilizarea destinata si
previzibila a materialelor sau obiectelor. Fabricantul substantei cunoaste
compozitia si la cerere, o pune la dispozitia autoritatilor competente.

Limite de migrare specifice :

Materialele si obiectele din plastic nu fisi transfera componentele in
alimente in cantitati care depasesc limitele de migrare specifice (LMS) stabilite.
Aceste limite de migrare specifice (LMS) se exprima in mg de substanta pe kg de
aliment (mg/kg), se aplica o limita de migrare specifica specifica de 0,01 mg/kg
in cazul aminelor aromatice.

Pentru substantele la care nu se prevede o limita de migrare specifica sau
alte restrictii, se aplica o limita de migrare specifica generica de 60 mg/kg.

Limita de migrare globala :

Materialele si obiectele din plastic nu si transfera componentele in
simulanti alimentari in cantitati mai mari de 10 miligrame de total de
componente eliberate pe dm? de suprafata de contact (mg/dm?).

Prin derogare de la alineatul (1), materialele si obiectele din plastic
destinate sa fie aduse in contact cu alimentele destinate sugarilor si copiilor mici,
nu isi transfera componentele in simulanti alimentari in cantitati mai mari de 60
de miligrame de total de componente eliberate pe kg de simulant alimentar [43],
[120], [121], [122], [123], [124].
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Capitolul 3. STADIUL ACTUAL AL
SISTEMELOR DE AMBALARE CU FOLIE
LAMINATA UTILIZATE PENTRU PRODUSE
AGROALIMENTARE

3.1. Evolutia adezivilor de laminare fara solvent si
pe baza de solvent, folositi la ambalarea in siguranta a
alimentelor

Furnizarea ambalajului cu cel mai scazut cost a devenit o tendinta
generala in situatia concurentei de pe piata de ambalaje flexibile.

Astfel de-a lungul timpului au existat diferite masuri de reducere a
costurilor viteza de laminare, in special la adezivii fara solvent, a crescut de la
cca. 150 la 300 m/min in ultimii 10 ani iar ultima generatie de utilaje este acum
capabila de a functiona performant la 500-600 m/min. Straturile de laminat au
devenit mai subtiri si chiar au fost dezvoltate structuri cu mai putine straturi dar
care furnizeaza aceeasi protectie alimentelor ambalate [66], [70].

Laminarea fara solvent a fost creata initial din motive de protectie a
mediului dar, este, de asemenea, mult mai rentabila in comparatie cu laminarea
traditionala pe baza de solvent pentru lucraride tiraj redus.

Reducerea timpilor de livrare a necesitat scurtarea timpilor de reticulare
pentru adezivii de laminare, acest lucru parand a fi contrar principiilor chimice
existente la cele mai raspandite tipuri de adezivi poliuretanici reactivi .

Dorinta crescuta de a fi in conformitate cu normele prevazute pentru
ambalarea alimentelor, adauga o presiune suplimentara asupra convertorului.

Lucrarea prezenta descrie si diferenta intre adezivii de laminare standard si
adezivii de laminare ,inteligenti” [93], [116] care comercializati vanduti la nivel
global industriei de ambalaje flexibile, care combina reticularea rapida pentru a
atinge o anumita performanta mecanica ceruta, furnizand in acelasi timp un
produs laminat sigur pentru ambalarea alimentelor.

Asa numitul ,Scandal danez al alimentelor” din 2001 a ridicat multe
intrebari in legatura cu aminele aromatice din adezivii de caserare poliuretanici
care nu sunt complet reticulati [49].

Atat opinia publica cat si autoritatile de reglementare din mai multe tari
din Europa sunt acum mult mai susceptibile fata de acest subiect.

Mai multe tari de pe glob (toate tarile europene, SUA; Canada, Japonia
etc) [46], [103] au reguli in aceasta privinta, in masura in care toate materialele
de ambalare a alimentelor trebuie sa indeplineasca conditiile de baza, respectiv
in cazul utilizarii, nici un component, ce poate pune in pericol sanatatea
oamenilor, nu va fi transferat in alimente [50], [117].

Directivele Europene au definit anumite limite de migratie pentru toate
felurile de componente cu greutate moleculara joasa, inclusiv pentru izocianatii
alifatici si aromatici folositi la formularea adezivilor de laminare poliuretanici
[124].
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Este ingrijorator, pentru ambalarea in siguranta a alimentelor, contactul
indirect cu alimentele al unui monomer de izocianat liber dintr-un adeziv de
laminare care nu este complet reticulat, datorita posibilitatii formarii unei amine
aromatice in reactie cu umiditatea din alimente. Metoda, care este si practica si
validata, a testarii cu spectrofotometrul poate sa detecteze usor aminele
aromatice pana la o limita de detectare de 1ppb (= parts per billion = parti pe
miliard), exprimata in hidroclorura de anilina.

Testul fotometric de culoare este o metoda de sortare bine acceptata,
pentru a determina conformitatea cu ,clauzele tehnice” legislatiei, daca sunt luati
in vedere factorii mai scazuti de raspuns ai aminelor aromatice veritabile
comparativ cu anilinele standard.

Testul fotometric de culoare, migrarea aminelor
aromatice

0,04 mg/1 0,03 mg/I 0,025 mg/1 0,02 mg/I

Migrarea se observa visual si
spectrofotometric

0,01 mg/I 0,005 mg/1 0,00375 mg/I

Migrarea se determind spectrofotometric

Fig.3.1. Testul fotometric —intensitate de culoare

In cadrul Uniunii Europene au fost elaborate proceduri si reglementari
pentru laboratoarele care fac cercetari referitoare la materialele ce vin in contact
cu alimentul [100] prin care se stabileste ca:

Este responsabilitatea furnizorului de adezivi de a se alinia din punct de
vedere al compozitiei la lista materialelor neprelucrate admise, dar este
responsabilitatea producatorului de ambalaje flexibile (convertorului) sa se
conformeze cu cerinta privitoare la stratul (bariera functionald) intre adeziv si
alimente. In cazul adezivilor de laminare poliuretanici pe baza de izocianati
aromatici, aminele ce nu sunt detectabile in simulantii de alimente certifica
prezenta stratului (barierei functionale).

Trebuie sa privim din punct de vedere chimic. Pentru a intelege influenta
adezivilor de laminare poliuretanici reactivi cu privire la acceptarea
reglementarilor pentru ambalarea alimentelor, trebuie abordata starea din punct
de vedere chimic. Sistemele poliuretanice standard, cu sau fara solvent, mono
sau bicomponente reactioneaza intre straturile unui laminat (dupa laminare) in
depozitul de materiale laminate al convertorului si sunt lipsite de amine
migratoare catre sfarsitul acestei

perioade cand toti izoacianatii au reactionat intr-un sistem complet
reticulat, (fig.3.2)
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RAPORT DE MIXARE NCO/OH>1

OCN-~~mmms NCO + HO-~------OH - APLICARE PE SUBSTRAT

l I Pasul 1 — reactie rapida

OCN URETAN NCO - IN FOLIA LAMINATA(ROLA)
[ Pasul 2 — reactie lenta prezinta monomeri
liberi NCO
UREE -~ URETAN-~~-----UREE — AMBALARE ALIMENT

PUR reticulat complet, sigur pentru aliment,
nu contine monomeri liberi NCO

. |
Fig.3.2. Mecanismul de reticulare al unui adeziv PUR standard cu 2 componente

Tn special pentru aplicatiile de performante standard si medii este repede
atinsa o putere de lipire, ce permite ambalajului sa reziste conditiilor de la linia
de ambalare, dar izocianatii monomerici liberi pot fi inca prezenti in stratul de
adeziv avand posibilitatea de a migra in alimentele ce nu sunt uscate.

Trebuie sa intelegem intru totul factorii ce influenteaza timpul de reticulare
al unui adeziv poliuretanic pana ce laminatul este sigur pentru contactul indirect
cu alimentele in vederea dezvoltarii sistemelor “inteligente”.

Pare a fi evident faptul, ca concentratia de izoacianati dintr-un component
NCO, ca si sursa a aminelor aromatice este importanta. Luand in considerare
doar nivelul de monomer liber pentru a decide ce adezivi sa fie folositi, ar fi o
greseala deoarece mecanismul de tratare are o influentda mai puternica decét
concentratia de monomer. Alti factori care influenteaza timpul de reticulare sunt
legati de substraturi, de procesul de laminare si conditiile de depozitare ale
rolelor pentru a fi in conformitate cu reglementarile ce privesc alimentele.

Insa a aparut a 3-a generatie de adezivi de laminare poliuretanici
bicomponenti, pe baza de solvent si fara solvent, cu un mecanism de reticulare
inteligent furnizand, astfel, timpi de tratare semnificativ redusi, pana ce adezivii
sunt fara aminele migratoare, chiar si pentru a fi in conformitate cu limita de
detectare de 0,01 mg/I (masurat prin metoda de testare cu spectrometrul).
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RAPORT DE MIXARE NCO/OH>1

QLR B - HG e OH - APLICARE PE SUBSTRAT

l Pasul 1 - reactie rapida

9] CA— URETAN-------~ NCO - IN FOLIA LAMINATA(ROLA)

Nu retine l Pasul 2 — nu contine monomeri liberi NCO
monomeri NCO

UREE—— URETA———— UREE - AMBALARE ALIMENT

PUR reticulat complet

A—""""——---
Fig.3.3. Mecanism de reticulare inteligent cu 2 componente, modificat cu chimie
inteligenta

Tn ultimii ani, noi tipuri de sisteme de adezivi tip poliuretanici au fost
obtinute in urma cercetarilor, si au fost introduse pe piata. Aceste sisteme se
bazeaza pe tehnologia generatiei a 3-a, cu avantaje suplimentare.

Rezultatul modificarii tehnologiei procesului, ce corespunde cu generatia a
3 a de adezivi, consta in adezivii poliuretanici ai generatiei a 4-a, ce combina
mecanismul de tratare inteligent cu niveluri foarte scazute de monomer izocianat
(<1%), ducand, astfel, la timpi de tratare foarte scurti la temperatura camerei
pentru substraturile critice.

Adezivii fara solvent ai generatiei a 3-a si a 4-a pot fi aplicati si la 70-
80°C, lucru care face folosirea lor mult mai complicata, in comparatie cu
sistemele obisnuite ale generatiei a 2-a care sunt lichide la temperatura camerei
si sunt aplicabile la 40°C.

Avand in vedere cerintele pietei pentru adezivi fara solvent la nivel
mondial, utilizati in ambalajele flexibile, convertorii sunt interesati in principal de
sistemele pentru uz general combinand usurinta folosirii cu o buna prelucrare si
cu o reticulare rapida, in special in ceea ce priveste performanta fizica si
siguranta alimentelor. Eforturile departamentelor de cercetare si dezvoltare din
lume au dus acum sase ani la introducerea cu succes, pe piata, a adezivilor fara
solvent universali care combina folosirea usoara a adezivilor fara solvent ai
generatiei a 2-a cu timpi de reticulare mult mai scurti, pentru a fi siguri la
contactul indirect cu alimentele [25], [45], [91], [93], [119].

Tntre timp, categorii universale bine-cunoscute ca Liofol UR7732/UR6084 si
Liofol UR7780/UR6080 au fost recunoscute de catre multi convertori pentru
indeplinirea cerintelor pietei din zilele noastre.
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Ridicat

Mediu
[ridicat

Mediu

Standard

4

Generatia 4

Texacote XP5430-5432

Structuri laminate cu
bariere speciale, rezisté
la microunde

Structuri rezistente la Generatia 3
fierbere. Texacote SF 301- CR 300

Partial rezistente fa Generatia 2 5i 3

temperaturi ridicate,
destinate ambalari

carni, laptefui,

Liofol LA 7735- UR6088/
Liofol LA 7733 -UR6029

Destinate pentry Generatia 2

snacksuri, napolitane
etc.

Liofol LA7732- UR 6084

Fig.3.4. Generatii PUR fara solvent si domenii de aplicare
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generatia 4

generatia 3

generatia
2,3

generatia 2

Subiectul migrarii aminelor aromatice primare a fost discutat, mai ales, cu

Mecanism de reticulare testat pe sistemul
de filme OPA 70 ym-PET 12um

Mecanism de reticulare
— inteligent ]

Timpul In care
cantitatea de AA
| care se formeazé
este mai mare de
|

0,01 mg/!
12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 42 13 14 15 e

Fig.3.5. Mecanismul de reticulare inteligent

privire la adezivii fara solvent.

Este adevarat ca materialele pentru ambalare laminate cu adezivi pe baza
de solvent sunt sigure si mai rapide pentru contactul indirect cu alimentele in
comparatie cu adezivii fara solvent corespunzatori, cu conditia ca mecanismul de

tratare sa ramana la fel [77].

Un sistem pe baza de solvent care reticuleaza in conformitate cu
mecanismul standard de tratare necesita, in primul rand, mai mult timp pentru a
fi sigur pentru contactul indirect cu alimentele decat un sistem fara solvent care

urmeaza mecanismele de reticulare inteligente.
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0.1

0.09

0.08

0.07

0.06

Concentratia AA [mg/l]

Adeziv fara solvent,
mecanism inteligent de
reticulare

Adeziv fara solvent, mecanism
conventional de reticulare

Adeziv cu solvent,
mecanism inteligent de
reticulare

Limita de detectare [0,01mag/l]

2 3 4 s 6 7 8 9

Adeziv cu solvent,
mecanism conventional de
reticulare

10

1

12 13 14

timp {zile]

Fig.3.6. Sisteme PUR cu 2 componente

Din acest motiv, pe piata au aparut cateva produse noi pe baza de solvent
la portofoliul produselor de laminare pe baza de solvent.

Noile produse, asa-numitele sisteme pe baza de solvent ale generatiei a 4-
a, au cateva avantaje suplimentare pe langa faptul ca aceste laminate, produse
cu acest sistem sunt foarte rapide in a fi in conformitate cu reglementarile
privitoare la ambalarea flexibila a alimentelor.

Unul din avantaje consta in caracterul extrem de solid al acestor sisteme
care permite clientilor sa produca la viteze mai ridicate dar, la acelasi sau chiar
un cost mai scazut de energie.

Alte avantaje constau in umezirea foarte buna, chiar si in cazul unor
cerneluri albe si o retentie scazuta a solventului. Un sistem multifunctional de
adezivi care poate fi folosit pentru o gama larga de structuri diferite.

Adezivii multifunctionali sunt recomandati pentru a obtine o rezistenta buna
fmpotriva alimentelor si condimentelor agresive [111], [118].
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PUTERE DE LIPIRE RIDICATA
ASPRECT OPTIC BUN

Produse standard

Produse cu AlPET/CPR
REZISTENTA CHIMICA RIDICATA cerinte Al/OPA/HDPE
TEMPERATURI MARI DE PROCES specifice - Al/CPR
ASPECT OPTIC DE CALITATE pentru lipire Al/HDPE
Al/LLDPE

e AlORP
STERILIZARE OPA/CRR
EIERBERE [N AMBALAY Produse cu CPA/CPR
INCALZIRE IN AMBALA cerinte medii == CPA/EVA
PUTERE DE LIPIRE RIDICATA pentru lipire PET/HDPE
ASPECT OPTIC DE CALITATE PVC/LDPE

PET metalizat/LDPE
OPP/CPR metalizat
Alfhdrtie

OPP/hartie

Fig.3.7. Gama de produse de ambalare flexibila
Sumar
Adezivii de laminare poliuretanici bicomponenti, cu si fara solventi si cu
mecanisme chimice inteligente ofera timpi de reticulare scurti pentru a indeplini
cerintele ambalarii in siguranta a alimentelor combinate cu o performanta
excelenta pentru fiecare segment al pietei [114], fig.3.7.

3.2. Validarea caracteristicilor tehnice ale adezivilor
de laminare

Descriere

Adezivii de laminare sunt doi compusi poliuretanici, bazati pe solvent sau
100% fara solvent.
Aria de aplicare

Produsele laminate cu acesti adezivi bicomponenti poliuretanici prezinta o
putere de lipire foarte mare, au o transparenta excelenta, fata de majoritatea
altor aplicatii asemanatoare si au proprietati deosebite in ceea ce priveste
rezistenta la fierbere in cazul sterilizarii ambalajelor de exemplu.
Adezivii de laminare indeplinesc de asemenea cerintele pentru pachetele cu
continut mare de produs, pentru produse cu vascozitate mica, lichide.
Aceste cerinte pot in mod special sa fie indeplinite de adezivii ale caror punti de
polimerizare ofera o durabilitate a legaturilor chimice din adeziv, bineinteles
adezivii trebuie sa aiba si un timp de reticulare rapid, in momentul cand adezivul
se afla intre cele doua filme.
Reticularea

Reticularea completa se obtine in intervalul de 7-14 zile in conditii normale
de temperatura, in asa fel incat sa nu fie afectata in vreun fel procesarea
laminatelor. Adezivii de inalta calitate si 0 joasa migrare au un timp de reticulare
mai mare decat alti adezivi, datorita concentratiei compusilor activi.

Stocarea la temperaturi mai mari reduce perioada de reticulare, intr-o
oarecare masura.
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Adezivul reticulat complet trebuie sa fie transparent, fara miros, elastic,
rezistent la imbatranire, rezistent la termosudare pe tot intervalul de temperaturi
de termosudare.

Stocarea adezivilor

Cele doua componente ale adezivului de laminare, componenta poliolica si
componenta cu continut de izocianat, au de obicei un timp de stocare de 9 luni,
cand sunt stocate in ambalajul original si nu sunt deschise. Canistrele sunt dotate
cu o banda laterala indicatoare pentru determinarea valabilitatii adezivului. Unii
adezivi mai reactivi au termen de valabilitate redus la 6 luni. Intervalul de
temperatura pentru stocare, recomandat este de la O °C la 30°C. Ziua fabricatiei
este de obicei un numar din patru cifre alaturat numarului lotului canistrei. Prima
cifra - indica anul fabricatiei, urmatoarele trei indica ziua din anul respectiv.
Odata deschise, canistrele trebuie consumat continutul in cel mult o zi in cazul
componentei cu continut de izocianat. Componenta poliolica poate fi pastrata si
un timp de o luna dupa deschiderea containerului dar trebuie sa fie inchis
perfect. Rasina, in schimb, reactioneaza cu oxigenul din aer foarte repede si se
intareste, prima data apare o pojghita de grosime aproximativ 0,5 cm dupa care
polimerizeaza treptat si restul continutului, containerului, de aceea trebuie
consumat Tnainte de 24 de ore.

Depunerea adezivului

De obicei adezivul de laminare se aplica pe folia de polipropilena tiparita,
folia transparenta sau metalizata este cea cu care se lamineaza, asigurand
practic stratul interior al pachetului.

Tratamentul Corona

Pentru a avea In ce se ancora adezivii de laminare, filmele care sunt
laminate trebuie sa fie tratate Corona, acest tratament are si un efect pozitiv in
ceea ce priveste uniformitatea adezivului pe suprafata substratului. Metoda de
tratare este cea de descarcare electronica efectuata asupra substratului la
fabricare. Nivelele de tratare minime pentru cele mai uzuale substraturi,
polietilena si polipropilena sunt 36 mN/m- 38mN/m.

Produsele Tmpachetate

Ingredientele agresive cum ar fi acizii, condimentele, parfumurile,
detergentii, pot sa afecteze in mod negativ calitatile puterii de lipire ale
adezivului folosit. De obicei se face in primele zile dupa realizarea pachetului un
test de rezistenta a lipirii, la temperatura ridicata, care va indica si comportarea
in timp a adezivului.

Solventi compatibili

De preferinta acetatul de etil se utilizeaza pentru curatarea adezivului de
pe masina principalul si cel mai folosit este etil acetatul, acetona, dar acetona are
un miros mai pregnant si nu este folosita in toate cazurile. Orice alcool, solventii
aromatici cum ar fi toluenul, nu sunt compatibili aplicatiei.

Cantitatea de apa din solventii de curatare nu trebuie sa depaseasca 300ppm,
deoarece reactia cu umiditatea provoaca reticularea adezivului.
Mixarga adezivilor

In masura sa obtinem o mixare omogena, cele doua componente ale
adezivului trebuie mentinute in tancuri la temperaturi de 40 -45 °C. Bineinteles la
mixarea celor doua componente nu trebuie sa apara diferente intre ratia de
mixare. Tn caz ca poliolul va fi in exces, atunci reticularea va avea loc mai greu
sau chiar de loc. Daca rasina este in exces, adezivul se poate intari pe rolele de
aplicare.

Timpul de aplicare
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Fiecare sistem de adezivi are un anume timp de aplicare, este timpul limita
in care adezivul se poate afla intre rolele de aplicare si reactia de reticulare sa fie
prea avansata. Daca timpul de aplicare este depasit, se procedeaza la evacuarea
adezivului dintre role si acestea se curata repede.

Cantitatea de adeziv

Cantitatea de adeziv necesara unei bune lipiri este intre 1,8 g si 2,5 g, in

functie de substrat si culoarea acestuia.

1,8 g/m? - recomandat la filme transparente

2- 2,2 g/m? - filme tiparite color

2,2-2,5 g/m? - pentru filme tiparite cu design alb, galben
Aditivii de alunecare

Depinzand de puterea si calitatea aditivilor de alunecare acestia pot sa
manifeste efecte negative asupra proprietatilor adezivului de laminare. Cei mai
utilizati aditivi sunt oleoacidamidele (OL) si erucamidele (ER). Agentii de
alunecare ofera filmului o buna alunecare pe cilindrii, datorita coeficientului de
frictiune scazut pe care il confera substratului in care sunt dozati 1-2 %.
Oleoacidamidele nu sunt atat de reactive cu adezivii de laminare precum sunt
erucamidele, deci trebuie luat si acest aspect in considerare, dar si coeficientul de
frecare cel mai scazut este obtinut prin intermediul erucamidei.

Inainte de efectuarea laminarii pot fi efectuate si evaluari sau teste ale
continutului de agenti de alunecare din substraturi.
Cerneluri tipografice

Inainte de tiparirea filmelor ce trebuie laminate trebuie efectuate si teste
de compatibilitate intre cerneala si adeziv.

Tn cazul in care caracteristicile tehnice ale adezivilor sunt compatibile cu aceste
cerinte, atunci acestia poate proceda la testarea industriala a adezivului.
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3.3. Structurile NCO

In (fig. 3.8), sunt prezentate structurile aminelor aromatice care se formeaza in
aliment in urma migrarii izocianatului din adezivul de laminare in aliment.

ocC N@C HZ@NCO 4,4' methylene diisocyanate
OCN CH, -
2,4' methylene diisocyanate
OCN

OCN
2,2' methylene diisocyanate
CH,
NCO

CHg
NCO
2,4 toluene diisocyanate
NCO
CH;
OCN NCO

2,6' toluene diisocyanate

HDI hexamethylene diisocyanate
OCN—(CH,)e—NCO MW =168, eqwt. = 84
2.5 mPa.s at 25°C

Fig.3.8. - Structurile NCO [39],
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3.4. Substantele chimice folosite la testul de

determinare al aminelor aromatice.

In cazul folosirii substantelor pentru realizarea experimentului de
determinare a aminelor aromatice trebuie tinut cont de toxicitatea si
periculozitatea acestora in conformitate cu specificatiile din (tabelul 3.1).

Tabel 3.1. Fraze de risc pentru substantele utilizate in experiment

Substante Fraze risc | Fraze risc
1 2

1,Q mol H_CI Furnizor Merk ;§°

Acid clorhidric ﬂ.&

Preparare/ pastrare -Flacon volumetric din
sticla maro

Atzend

Nitrit de sodiu

NaNO; p.A.

Furnizor Merk

Preparare/ pastrare- 5 g substanta la 1000
ml apa in flacon de sticla maro

A

s

Brandférdernd

Giftig

Sulfamat de amoniu

HoNSO3sNH4

Furnizor Merck

Preparare/pastrare- 25 g substanta cu
1000 ml apa in flacon de sticla maro

Agent de cuplare

Ci2H14N2 2HCI

N-(-Naftil)etilen -diamina dihidroclorica
p-A.

Furnizor Merck

Preparare/pastrare -5 g dizolvate in 500 ml
apa in flacon de sticla maro

Xi

X

Reizend

Calibrarea spectrofotometrului
CsH7N.HCI

Clorhidrat de anilina, >99% Puritate
Furnizor Merk

s

£2)

Giftig

Umweltgeféhrlich

Calibrarea spectrofotometrului, diluare
reactivi

H-0

Apa distilata, >99% Puritate

Furnizor Merk

CH3COOH Furnizor Merk

Acid acetic glacial, >99% Puritate
Preparare/ pastrare -Flacon volumetric din
sticla maro. Folosit pentru solutia de 3%
simulant alimentar.

c

o

Lo ol

Atzend

C2HsOH Furnizor Merk

Alcool etilic, >96% Puritate

Preparare/ pastrare -Flacon volumetric din
sticla maro. Folosit pentru solutia de 10-
15% simulant alimentar.

3

Brandférdernd

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente Tn cazul
folosirii maselor plastice 61

3.5. Tipuri de filme folosite in procesul de laminare

Materialele plastice pentru fabricarea pachetelor

Plasticele sunt polimeri organici care au lantul molecular obtinut prin aditia
sau condensarea unuia sau mai multor monomeri. Polimerizarea unui singur mo-
nomer este rezultatul unui homopolimer iar din polimerizarea mai multor tipuri
de polimeri rezulta un hetero polimer sau copolimer. La obtinerea pachetelor bio-
degradabile se folosesc si polimeri pe baza de porumb [1].

Plasticele au devenit in timp, materiale principale de ambalare impreuna
cu héartia, metalul sau sticla. Plasticele utilizate la ambalare sunt peste 30 la
numar, dar cele mai comune sunt: poliolefinele, polivinilii si poliesterii. Acestea
mai pot fi impartite si in rasini termoplastice si rasini termoreactive.

Sunt doar trei rasini termoreactive in ambalajele alimentare. Fenol formal-
dehida, si formaldehid —ureea, care sunt folosite pentru capacele flacoanelor si
poliesteri pentru material plastic armat folosit la fabricarea containerelor indus-
triale de stocare cu volum mare[99].

Majoritatea plasticelor folosite in ambalarea alimentara sunt termo- plas-
tice, ceea ce inseamna ca acestea pot fi inmuiate prin incalzire si intarite prin
racire. Chimic, termoplasticele pot fi considerate ca fiind derivate ale etilenei
(CH>=CHy), Tn care un hidrogen este inlocuit de o grupare — CHs, - Cl, -F, -CgHs,
sau altele. Aceste plastice mai sunt numite si plastice vinil deoarece contin
grupari CH,=CH. sau poliolefine deoarece polimerul contine legaturi olefinice.

Pot fi folosite si materiale pe baza de biopolimer cum ar fi cel din porumb [1],
[26].

Principalele avantaje ale materialelor destinate impachetarii alimentelor
sunt:

- bariera impotriva vaporilor de apa si a a gazelor, bariera antimicrobiala;
- rezistenta mare

- flexibilitatea designului

- rezistenta buna la rupere

- prelucrare la viteza mare

- transparenta buna

- buna printabilitate

- termocontractibilitate

- usor de laminat

- pret scazut

Polietilena: Este un polimer al etilenei, este folosita in cea mai mare pro-
portie in ambalaje.

Polietilena de joasa densitate (LDPE), este obtinuta prin polimeri-
zarea etilenei gaz, la presiuni mari , de 1000- 3000 atmosfere si temperaturi
intre 100°C- 300°C. Densitatea filmului este de 910 pana la 940 kg/m3. LDPE
este un material moale, usor translucid, flexibil, termocontractibil. Poseda o buna
rezistenta la majoritatea chimicalelor, are o buna bariera fata de vaporii de apa si
gaze, dar nu are o buna bariera fata de O.. Are o buna permeabilitate la uleiurile
volatile si se umfla in contact cu grasimile si uleiul. LDPE are o buna putere de
lipire, se poate folosi ca strat de laminare. Este folosit la fabricarea pungilor, fo-
lillor termocontractibile, sticlelor etc.

Polietilena liniara de joasa densitate (LLDPE)

Este in general mai puternica decat LDPE, dar are proprietati similare. Termenul
“liniara” in LLDPE este folosit ca sa simbolizeze absenta puntilor intre lanturile
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polimerice. Datorita acestui fapt, LLDPE este mai cristalin, dar mai putin transpa-
rent decat LDPE, are rezistenta la impungere si intindere mai mare.

Densitatea filmului de LLDPE este intre 900 si 920 kg/m3. LLDPE combina carac-
teristicile LDPE cu HDPE. Avantajul LLDPE asupra LDPE este rezistenta chimica
imbunatatita, performanta imbunatatita la temperaturi mari si mici, suprafata
sticloasda, mare rezistenta la o densitate scazuta, calitati mai bune la termosu-
dare si o rezistenta mai mare la conditiile de mediu.

Polietilena de inalta densitate (HDPE), este un polimer nepolar, ter-
moplastic linear, care poseda mai multe structuri lineare decat LDPE. HDPE este
un material mai rigid si mai dur decat LDPE sau LLDPE, iar intervalul de densitate
este intre 941 pana la 965 kg/m3. Rezistenta chimica a HDPE este superioara
LDPE si are o mai buna rezistenta si fata de uleiuri si grasimi. Filmul HDPE ofera
o protectie excelenta impotriva umiditatii si o semificativa scadere a permeabi-
litatii fata de gaze, dar are o opacitate mai mare decat LDPE, din acest punct de
vedere fiind mai comparabild ca aspect cu hartia decat cu filmele transparente
[33].

Polipropilena (PP), este un polimer liniar contindnd putine sau nici o
nesaturare, PP are o densitate mai mica de 910 kg/m3 si un punct de inmuiere de
140 pana la 150°C mai mare decat la PE, are o transmisie a vaporilor mai mica,
o permeabilitate medie a gazelor, buna rezistenta la uleiuri si chimicale, buna re-
zistenta la abraziune, stabilitate mare la temperaturi ridicate, foarte buna trans-
parenta si claritate. Poate fi folosita la temperaturi mari de procesare, precum si
la produsele alimentare care necesita un tratament termic inainte de consum.
Unul dintre dezavantaje il constituie faptul ca nu se recomanda pastrarea la rece,
deoarece PP devine casant, fapt care poate fi rezolvat prin adaugarea unui pro-
cent de 4-5 % polietilena la fabricatie.

Polistirenul (PS): Este produs prin polimerizarea stirenului. Este transpa-
rent, dar are proprietati bariera slabe. Poate fi suflat, extrudat, termoformat, in-
jectat in matrite. Materialul este folosit la impachetarea vegetalelor, mancarurilor
proaspete, carnii, iaurtului sau alte produse lactate, deasemenea este folosit si la
invelirea fructelor. Orientarea biaxiala da filmului o putere suplimentara, precum
si 0 duritate crescuta si se numeste polistiren bioorentat (OPS).

Policarbonat (PC) Este asemanator cu sticla, rezistent la caldura, sterili-
zabil pana la 130°C si este disponibil sub forma de film, containere rigide, dar are
destul de multe aplicatii pentru impachetarea alimentara.

Policlorura de vinil (PVC): Exista doua tipuri: rigida si plastic. Forma ri-
gida are o buna bariera pentru gaze si rezistenta la grasimi. PVC imbunatatit este
folosit pentru fabricarea cutiilor de margarina, pentru fabricarea sticlelor de apa
minerala transparenta, flacoane pentru ulei, sucuri naturale, bauturi carboga-
zoase, bere. Forma plastica este folosita la impachetarea carnii, fructe, vegetale,
filme termocontractibile pentru paleti.

Policlorura de viniliden (PVDC): PVDC are cea mai scazuta permeabili-
tate pentru vapori de apa, oxigen si bioxid de carbon comparative cu toate
filmele plastic folosite pe langa faptul ca este rezistent la grasimi si chimicale.
PVDC este folosit ca material de laminare cu polietilena, polipropilena, sau alte
materiale pentru a imbunatati proprietatile bariera native ale plasticelor. PVDC
este folosit pentru impachetarea materialelor dense cum ar fi cascavalul, branza.

Hidroxi etilen vinil (EVOH): Copolimerii EVOH ofera o buna procesabili-
tate precum si o buna bariera gaz precum si impotriva mirosurilor sau aromelor
precum si a solventilor. Sunt acele caracteristici care au permis containerelor din
plastic cu strat de EVOH sa inlocuiasca sticla si metalul pentru unele ambalaje
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alimentare. Este un polimer folosit pentru containere cu bariera, la fabricarea
ambalajelor aseptice.

Polietilen tereftalatul (PET): PET este un polimer termoplastic, liniar.
Flacoanele din PET si filmele au structura amorfa cu cristalinitate mica si o ex-
celenta transparenta. Proprietatile care ies in evidenta sunt rezistenta mare la
intindere, excelenta rezistenta chimica, material usor, elasticitate si stabilitate pe
un interval mare de temperatura (-60 pana la 220°C). Are permeabilitate scazuta
la umiditate si gaze, dar are slabe proprietati de lipire. Poate fi laminata cu polie-
tilena pentru a imbunatati rezistenta. PET se utilizeaza la o gama variata de pro-
duse, dar in special bauturi [18], [37], [74]. Tn tabelul 3.2 sunt prezentate
formulele structurale si proprietati fizice ale principalilor monomeri care fac parte
din structura ambalajului.

Tabelul 3.2. Tipuri de filme folosite in procesul de laminare. [8], [9], [16], [19],
[55], [59], [64]. [65], [68], [71]. [95], [117].

Caracteristici generale Monomer si polimer

Polipropilena(PP)

Tratament Corona = 29dyne/cm

Punct de inmuiere = 32°C H>.C=CH—CHs
Punct de topire = 165°C monomer
Parametru de solubilitate = 8,1
hildebrands —[CH>—C(CHz)H—CH>—
Permeabilitate (x 10° cm3 sec mm C(CH3)H]—
cm2 cm Hg) polimer

N2 = 0.00 la 30°C

0, = 23.00 la 30°C

CO, = 92.00 la 30°C

H-0 = 680.00 la 25°C 90% RH
Polietilena(PE)

Tratament Corona= 31 dyne/cm
Punct de inmuiere = 70 — 100°C
Punct de topire = 100 - 127°C

Parametru de solubilitate = 7.9 H>.C=CH>

hildebrands monomer

Permeabilitate (x 10'° cm3 sec mm

cm 2 cm Hg)

Interval densitate= 0,919 — 0.935 —[CH>—CH>— CH>—CH2]»—

g/cm? polimer

Permeabilitate (x 10° cm3 sec™ mm
cm2 cm Hg)

Min N>, = 2.70, max N> = 19.00 la

30°C

Min Oz = 10.60, max O2 = 55.00 la
30°C

Min CO2 = 35.00, max CO; = 352.00
la 30°C

Min H.O = 130, max H>,O = 800,la
25°C 90% RH
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Polietilenterftalat (PET)

Tratament Corona= 43 dyne/cm CHs;—CH>—0—C(0O)—C5H6—

Parametru de solubilitate = 10.7 C(O0)—OH
hildebrands monomer
Permeabilitate (x 10° cm3 sec™?
mm cm? cm Hg) -[CH—CH>—0—C(0O)—CsHe—
N> = 0.05 la 30°C C(0)—O1]n-
0, =0.22 la 30°C polimer

CO, = 1.53 la 30°C
H-O =1 300 la 25°C 90% RH

Poliamida (nylon)

Tratament Corona= 46 dyne/cm
NH>—(CH2)e—NH—C(O)—
Parametru de solubilitate = 13.6 (CH2)4-C(O)OH

hildebrands monomer
Permeabilitate (x 10° cm3 sec™?
mm cm? cm Hg) —[NH—(CH2)6—NH—C(O)—
N2 = 0.10 la 30°C (CH2)4—C(0)]n—
02 = 0.38 la30°C polimer

C0O2 = 1.60 la30°C
H20 = 7 000 la 25°C 90% RH
Policlorura de vinil (PVC)

Tratament Corona= 40 dyne/cm
Punct de inmuiere = 65°C H.C=CH—CI
Punct de topire = 180°C
Parametru de solubilitate = 9.5 -
9.7 hildebrands —[CH>—CH(CI)—CH_>—
Permeabilitate (x 10° cm3 sec™? CH(CD]n—
mm cm? cm Hg)
N2> = 0.40 la 30°C
0O, = 1.20 la 30°C
CO2 = 10 la 30°C
H,O =1 560 la 25°C 90% RH
Polistiren(PS)

Tratament Corona= 32 dyne/cm H>C=CH—CgHs
—[CH>—C(CsHs)H—CH>—
Parametru de solubilitate = 9.1 C(CsHs)H]n—
hildebrands
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3.6. Tratamentul Corona

Nivelul tratamentului Corona, (fig.3.9), de pe suprafata foliei scade cu
timpul, in mod special cand folia este pastrata intr-un depozit unde temperaturile
sunt ridicate, peste 20 °C.

Pentru ca o folie de polietilena sau polipropilena sa poata fi laminata,
tiparita sau metalizata trebuie sa aiba un tratament Corona de minim 38
dynn/cm. Bineinteles ca folia poate fi prelucrata si la un tratament mai mic dar
cu niste modificari in proprietatile cernelurilor, adaugare de promotori pentru
adeziune cum ar fi nitroceluloza iar in cazul laminarii a unor adezivi de laminare
cu timpi de reticulare foarte rapizi. Exista si posibilitatea improspatarii
tratamentului Corona atat pe masinile de tiparit cat si pe masinile de laminare.
Este vorba de un tratament de 200- 300 Watt care aduce o imbunatatire a
tratamentului de 2-3 dynn fata de tratamentul existent. De exemplu putem ridica
puterea tratamentului de la 36 dynn la 38 dynn.

In cazul in care exista nivele ridicate de aditivare a filmelor, acesti aditivi
pot fi descompusi de acest tratament Corona, pentru a expune polietilena si
polipropilena in vederea aderarii adezivului de laminare.

La stocare, in special in conditii de caldura, oligomerii de masa moleculara
joasa de PET & Nylon migreaza la suprafata filmului. Adezivul se leaga prin
urmare la acesti oligomeri care sunt ajunsi la suprafata foliei si nu la baza
polimerului. Acesti oligomeri care ar crea probleme laminarii sunt arsi de acest
tratament Corona reducandu-se esecul laminarii.

Tensiunea de suprafata (tratamentul Corona) trebuie masurata cu ajutorul
unor creioane de testare sau cu ajutorul unor cerneluri aplicate pe suprafata foliei
cu o pensula. Acestea sunt de obicei achizitionate de la producatorii specifici de
astfel de testere. Daca cerneala aplicata se strange sub forma de stropi, in
cateva secunde (1- 4), atunci inseamna ca tratamentul respectiv este mai mic
decat cel specificat pe cerneala de testare.

Se continua cu aplicarea unei alte cerneluri cu un indicator mai slab pana
se identifica tratamentul existent pe suprafata foliei.

Sticlutele cu cerneala céat si creioanele de tratament trebuie pastrate tot
timpul inchise si la o temperatura mai mica de 20 °C.

Cand sunt expuse la temperaturi ridicate instrumentele de masurat
tensiunea de suprafata isi modifica proprietatile si nu mai indica valorile reale. De
asemenea acestea pot fi contaminate cu aditivi sau diferiti agenti din structura
foliei.
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Polietilena/Polipropilena netratata

NanoScope Tapping AFM
Scan size 50.00 pm
Setpoint 0.8880 V
Scan rate 0.5003 Hz
Number of samples

view angle
L light angle

X 10.000 pm/div 0 deg
L Z 600.000 nm/div

folipeOc.001

Polietilena/polipropilena cu tratament Corona

NanoScope Tapping AFMH

PE-film with corona treatment Sean size 050500 e
Scan rate 0.5003 Hz
Number of samples 256

view angle
Lx light angle

X 10.000 pm/div 0 deg
o Z 600.000 nm/div

Zentrale Analytik redc. 001

Fig.3.9. Tratamentul Corona [79]
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3.7. Adezivii poliuretanici Tn industria ambalarii
alimentare si in grafica de inalta calitate

O data cu introducerea primului adeziv de poliuretanic reactiv pentru lipire
la conferinta DRUPA 1988 in Ddusseldorf, Germania, industria de adezivi a
prezentat o adevarata inovatie pentru industria grafica si a ambalajelor
alimentare.

Capacitatea exceptionala de aderenta a poliuretanului, impreuna cu forta
peliculei sale formata in urma tratarii cu adeziv, face posibila acum pentru
producatorii de ambalaje si tipografii offset, executarea de lipituri care pana
acum au fost considerate de nerealizat [65], [76].

Adezivii PUR sunt produse de masa din prepolimeri de poliuretan cu
grupuri terminale reactive, care, expuse la umiditatea aerului si /sau a hartiei
dupa aplicare, declanseaza o reactie de structura reticulara (reactie cross
linking).

Prepolimerii se umezesc si penetreaza materialul plastic si hartia,
contribuind astfel la un grad inalt de aderenta si in consecinta, un grad inalt de
rezistenta la tractiune a filmelor si hartiei. Dupa ce pelicula de poliuretan de
structura reticulara (cross-linkage) prezinta un grad inalt de coeziune, evidentiat
intr-o durabilitate extrem de ridicata a peliculelor de adeziv, aceasta le confera
insensibilitate la ulei si solventi ai cernelii de imprimat si le da rezistenta pe timp
indelungat[90].

Lipiturile pe baza de poliuretan sunt sigure la temperaturi de pana la 120°C
fara pierderea calitatii, si chiar si la minus 40°C nu devin fragile, dar raman
elastice. Datorita puterii extreme a PUR, chiar si procesele de reciclare sunt mai
sigure, pentru ca PUR poate fi triat fara dificultate in procesul de recuperare a
hartiei.

In ciuda acestor avantaje evidente, a durat cativa ani pana ce acest
produs a devenit cunoscut in industria ambalajelor si cea grafica.

Ezitarile in acceptarea acestui nou adeziv in industria grafica si a
ambalajelor nu au fost rezultatul performantelor lui, de vreme ce adezivii pe baza
de poliuretan si-au dovedit deja performantele in multe segmente de piata, ca de
exemplu industria de automobile, industria mobilei. Tn schimb, motivul a fost
acela ca procesarea sistemelor reactive nu a fost facuta inca in industria grafica.
Pentru a utiliza astfel de sisteme cu succes, trebuie facute modificari importante
de echipament. De exemplu, este nevoie de rezervoare protejate (cu pereti
dubli), pentru mutarea acestor adezivi fragili din rezervorul de lipici, pe perioada
curatarii acestuia. In completare, este nevoie de optimizarea temperaturii de
lucru, cu scopul de a reduce stresul termic asupra adezivilor, substantele reactive
fiind mult mai pretentioase in acest sens [72].

Un alt obstacol in introducerea rapida a tehnologiei adezivilor PUR I-a
constituit nevoia de dispozitive noi de topire in completarea dispozitivelor
modificate in scopul noii aplicatii, asa numita investitie necesara. Deoarece
adezivii pe baza de poliuretan sunt sisteme care trebuie ferite de umiditate, in
timpul productiei, transportului si aplicarii lor, este necesara protejarea acestor
adezivi impotriva umiditatii din aer. Din acest motiv, acesti adezivi sunt
transportati de exemplu in butoaie care sunt golite cu asa numitele
amestecatoare de butoi.

Utilizarea amestecatoarelor este avantajoasa deoarece asigura o izolare
permanenta garantata a adezivilor impotriva umiditatii din aer si se realizeaza o
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"amestecare preferentiald", ceea ce inseamna ca numai cantitatea necesara
imediat este amestecata si de aceea nu se exercita un stres termic prea mare
asupra sistemului.

Asa cum era de asteptat, totusi, s-a observat curand ca rezistenta cartilor,
filmelor lipite cu ajutorul adezivilor PUR este net superioara celor legate cu
ajutorul altor sisteme. Din acest motiv, nu a durat mult pana cand inginerii
mecanici au furnizat dispozitive adecvate de aplicare si amestecare. Astazi,
fabricarea de produse dificile la lipit cu PUR constituie “ultimul racnet®. Exemple
sunt produsele fabricate cu hartie lipita masiv cu clei sau hartie lacuita, hartie cu
protectie UV, hartie imprimata in intregime, produse expuse uzurii in timpul
folosirii, ca de exemplu manualele pentru computere, sau produse expuse
variatiei de temperaturi extreme, cum ar fi harti turistice sau carti tehnice de
turisme si totalitatea ambalajelor alimentare laminate pe baza de polimer.

Chiar si pentru aceste produse speciale, poate fi atinsa o viteza de lucru a
masginilor mai mare de 10.000 bucati pe ora.

In afara de aplicarea clasica cu role cum se face in cazul filmelor, aplicarea
prin sistem de diuze a lipiciului la baza fiecarei carti care este tinuta fix de o
clema si sisteme inovatoare de amestecuri fluide au fost dezvoltate pentru
procesarea adezivilor PUR. Aceasta permite reducerea grosimii stratului aplicat la
0,3 mm si chiar mai putin, ceea ce conduce la o excelenta calitate a stratului plat
aplicat. Prin reducerea grosimii peliculei (50% sau mai putin in comparatie cu
adezivii de acetat de vinil etilend), avantajul de lunga durata a adezivilor PUR
compenseaza aproape in totalitate preturile lor ridicate.

A treia generatie de adezivi PUR(poliuretan)

Adezivii din prima generatie de PUR reactiv ce au fost introdusi pe piata la
sfarsitul anilor nouazeci si inceputul anilor nouazeci, erau caracterizati prin
cresterea rapida a vascozitatii in timpul procesarii si o fortd cruda scazuta,
aceasta este forta initiala mica rezultata prin racirea fizica imediata, dupa
parasirea dispozitivelor de lipit.

Reactia chimica ce conduce la forta finala cat si la proprietati
excelente era de durata a 3- 6 zile in functie de nivelul de umiditate. Din aceasta
cauza, produsele puteau fi transportate numai dupa aceasta perioada de timp,
dupa ce au atins nivelul cerut de performante. La sfarsitul anilor 90, a doua
generatie de adezivi PUR au fost tratate considerabil mai repede, astfel ca, dupa
o perioada comparativa scurta de timp, (mai putin de 3 zile) forta finala cat si
uzura erau garantate. Astazi, a treia generatie de produse se afla pe piata si
dezvolta o reactie chimica rapida. Prin utilizarea sistemelor rapide, se garanteaza
posibilitatea utilizarii produselor lipite intr-un interval de 6 - 16 ore.

Aceste sisteme nou dezvoltate, prezinta vascozitate de procesare scazuta,
o buna forta initiala si in mod special o foarte buna stabilitate a vascozitatii in
timpul procesarii, o necesitate particulara pentru amestecatoarele din recipiente.
Din aceasta cauza, produsele generatiei a treia intrunesc toate conditiile cerute
de la adezivii de PUR reactiv pentru a fi lipiciuri perfecte in ziua de azi.

De asemenea, aceste produse nou dezvoltate, au simplificat substantial
procesarea adezivilor PUR, ele fiind inca sisteme ce trebuie procesate cu mai
multa grija decat adezivii conventionali. Cu ajutorul produselor speciale de
curatat din zilele noastre, reziduurile de adeziv pot fi indepartate fara probleme,
din recipientele de lipici, pompele, tevile, tuburile si diuzele de aplicare murdare
si din oricare alte dispozitive de aplicare. Chiar si adezivul faramitat si carbonizat
poate fi indepartat. Pentru mentinerea recipientilor protejati si a altor parti ale
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masinilor cat si pentru pompa palpatorului si unitatea de amestecare in bloc, se
gasesc pe piata produse speciale [3], [58], [83].

Adezivi PUR cu aplicare in doua etape, pentru lipire perfecta

Pentru aplicatii speciale, adezivii PUR se folosesc si in procedeele de lipire
perfecta cu aplicarea adezivului in doua etape. Prima aplicare a adezivului se face
pe blocul cartii, prin role. Se folosesc adezivi de dispersie, care sunt uscati in final
in incubatoare cu infrarosu. A doua aplicare a adezivului se face cu sisteme
speciale de diuze, care aplica adezivii PUR pe coperta, in timp ce aceasta se
deplaseaza de la statia de incarcare la statia unde coperta este atasata blocului
cartii.

Adezivi pentru lipiturile laterale

Datorita unei sofisticate conceptii a produselor grafice aflata in evolutie, la
folosirea sistemelor conventionale in domeniul lipiturilor laterale si a asamblarii
finale, problemele sunt create din ce in ce mai mult de migrarea plastifiantilor, de
lipituri slabe etc. Noii adezivi PUR pentru lipituri laterale si asamblari finale, au
adus un plus de siguranta, astfel incat legatorii pot oferi acum un sistem sigur
100%.

Acesta este util in special pentru productia de “brosuri suedeze".
Formuldrile sunt adecvate pentru sisteme de diuze cu si fara contact pentru
lipirea blocului cartii si a copertei, cat si pentru diuza cu fanta sau orificiu rotund.
Producatorii de diuze pot adapta cu profesionalism orice tip de dispozitive de lipit.
Tratamente duale cu adezivi PUR

Clientii PUR doresc sa utilizeze acesti adezivi pentru productia in flux a
produselor rotunjite. Problema a fost ca forta cruda - adica forta de coeziune - a
prepolimerilor cu greutate moleculara relativ mica, nu era suficienta imediat dupa
aplicare pentru a rezista procesului de rotunjire fara ca fluxul de lipici sa fie
afectat.

Totusi cu urmatoarea generatie de adezivi PUR, asa numitele sisteme de
tratare duald, acest deziderat al clientilor poate fi indeplinit. Aceste sisteme sunt
adezivi PUR care reactioneaza mai intai cu lumina ultravioleta, apoi avanseaza in
mecanismul de tratare a umezelii. Aceasta prima lipire cu lumina ultravioleta
dureaza cateva secunde si produce suficienta forta care sa permita realizarea
proceselor de rotunjire si obtinerea de rezultate de inalta calitate.

Adezivi PUR pentru microemisiile din masa uscata

La folosirea adezivilor reactivi PUR trebuie luata Tn considerare emisia de
izocianati liberi.Cu toate ca procesarea in ziua de astazi comporta riscuri scazute
daca adezivii PUR sunt manipulati cu grija, trebuie crescuta presiunea in timpul
procesarii, pentru reducerea emisiilor de izocianati. Aceasta trebuie facuta,
oricum, fara scaderea proprietatilor pozitive ale celei de a treia generatii de
adezivi PUR, cum ar fi fiabilitatea ridicata a oalei, vascozitatea lor scazuta si
cresterea lenta a vascozitatii, aderenta lor initiala ridicata si tratarea rapida.

Aceasta lupta a fost starnita de dezvoltarea adezivilor PUR pentru emisiile
din masa uscata care contin mult mai putini monomeri de izocianat decat
sistemele traditionale. Nou dezvoltatele produse pentru microemisiile din masa
uscata contin mai putin de 0,1% monomeri de izocianat si astfel se situeaza
aproape de limitele stabilite prin lege in tarile UE care clasifica adezivii PUR ca
formule periculoase. Produsele pentru microemisiile din masa uscata elibereaza
cu pana la 90% mai putin vapori de izocianat la topire, decat adezivii PUR
conventionali.
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Ceea ce a fost initiat la sfarsitul anilor 80 ca o tehnologie inovatoare, este
astazi tehnologie de ultim racnet pentru produsele de grafica de calitate. Sute de
instalatii de procesare a adezivilor reactivi PUR pentru productia de ambalaje
alimentare si tipografii offset ne arata progresul deoarece garanteaza rezultatele
cele mai bune din punct de vedere stabilitate, tratare rapida si cea mai ridicata
aderenta initiala. Cand se folosesc adezivi PUR pentru microemisiile din masa
uscata, este posibila o reducere cu pana la 90% a vaporilor de izocianat,
comparativ cu adezivii PUR conventionali [3], [12], [14], [25], [35], [119].
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Capitolul 4. CERCETARI EXPERIMENTALE

PRIVIND OPTIMIZAREA SISTEMELOR DE

AMBALARE PENTRU ALIMENTE IN CAZUL
FOLOSIRII MASELOR PLASTICE

4.1. Programul experimental Tn cazul determinarii
spectrofotometrice.

4.1.1. Obiectivele determinarilor experimentale

Caracteristicile fizice si chimice ale ambalajului alimentar si ale adezivilor
de laminare folositi, precum si alte substante chimice din procesele anterioare
laminarii, influenteaza direct procesul de laminare, testarea si fabricarea
pachetului final.

Substratul influenteaza direct migrarea prin permeabilitatea acestuia si
compozitia chimica, grosime.

Viteza de lucru, temperaturile cilindrilor, tensionarile, sunt esentiale pentru
cunoasterea conditiilor de testare a laminarii.

Adezivul de laminare prin compozitia sa, proprietati fizice si chimice,
dozare, timpi de reticulare, calitati optice, vascozitate, cantitate de amine
aromatice care se regasesc in simulantul alimentar la testare, are rolul cel mai
important in tot ceea ce priveste migrarea, facand abstractie de componentele
cernelurilor, a solventilor, intarzietorilor, aditivilor, agentilor de alunecare din
substrat si chiar a unor fractiuni din film.

Prin urmare am stabilit urmatoarele obiective ale determinarilor
experimentale:

Obiectivul principal al determindrilor experimentale al acestei teze Il
reprezinta studiul asupra testarii migrarii componentelor adezivului de laminare
din ambalaj in aliment si formarea aminelor aromatice primare in prezenta
umiditatii, prin intermediul spectrofotometriei precum si elaborarea si
prezentarea metodei de determinare a migratiei aminelor aromatice primare din
pelicule multistrat pentru ambalat Tn produse alimentare.

Cunoscand faptul ca nu toate caracteristicile pachetelor sunt asemanatoare
si sistemele de adezivi difera si se manifesta diferit in functie de conditiile de
aplicare, si de mediu.

Obiectivele specifice ale cercetarilor experimentale efectuate asupra
adezivului de laminare, substratului si procesului de laminare prezinta rezultate
care influenteaza direct sau indirect migrarea, calitatea pachetului, a laminarii,
proprietatile fizico-chimice si organoleptice.

Determinarea migrarii izocianatului si formarii aminelor aromatice primare
in cazul utilizarii a trei tipuri de substrat diferit si ale trei tipuri de sisteme de
adezivi diferite.

Determinarea caracteristicilor fizico- chimice si a unor proprietati
organoleptice ale adezivilor de laminare.
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Determinarea ratiei de mixare adezivului de laminare (testarea dozarii
adezivului la statia de mixare, si testare IR in filmul laminat)

Determinarea variatiei grosimilor substratului BOPP

Validarea cantitatii de adeziv depusa pe substrat si cantitatea de adeziv in
functie de viteza de lucru.

4.1.2. Metodica determinarilor experimentale si materialele
utilizate.

Pentru indeplinirea obiectivelor din acest capitol, au fost urmarite etapele
prezentate in metodica generala (fig.4.1.), a determinarilor experimentale.

Cercetdrile experimentale au fost efectuate in perioada 2008-2012, in
cadrul Societatii SC MULTIPACK SRL, din localitatea Pantasesti judetul Bihor,
firma componenta a Grupului European Drinks si European Food.

Probele de materii prime constand in adezivi de laminare, folii BOPP,PE,
cerneluri flexografice, solventi, precum si produsele finite cum ar fi foliile
laminate sau pachetele, toate au fost prelevate si analizate la SC Multipack SRL.

Au mai fost facute teste si in strdainatate la firma Henkel localitate
Dusseldorf, unde s-au executat probele pentru solventii remanenti, testare IR
pentru ratia de mixare, tratament Corona.

In ambele locatii s-au operat efectiv masinile de laminat si am obtinut
produse finite pe care apoi le-am testat.

Proiectele realizate sunt un pas inainte in rezolvarea problemelor de
migratie globala si specifica.

La determinarea aminelor aromatice din simulant alimentar a fost
elaborata si efectuata metoda spectrofotometrica, aceasta a avut loc la SC
Multipack SRL, si s-a folosit la testare un Spectrofotometru Cary Win UV 50.

Determinarile IR pentru ratia de mixare si solventul remanent au avut loc
in Germania prin spectroscopie IR la fel ca si determinarile prin cromatografie
lichida pentru determinarea aminelor aromatice.

Determinarile cantitatii de adeziv depus la laminare, ratia de mixare, au
fost determinate la SC MULTIPACK SRL, utilizandu-se o balanta analitica
Sartorius.

Determinarile grosimilor filmelor s-au determinat la SC MULTIPACK SRL cu
ajutorul unui ceas comparator (micrometru).

Determinarea proprietatilor fizico-chimice si a celor organoleptice au avut
loc la SC MULTIPACK SRL si pentru vascozitate s-a folosit vascozimetrul
Brookfield, iar celelalte caracteristici au fost determinate cu ajutorul laminorului.

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente Tn cazul
folosirii maselor plastice 73

Metodica generald a determinarii caracteristicilor fizico — chimice ale ambalajului
si a determindrii migrarii fig 4.1.
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Fig.4.1. Metodica generala a determinarii caracteristicilor fizico-chimice ale
ambalajului si a determinarii migrarii.Desfasurarea cercetarilor experimentale a
avut loc conform etapelor prezentate in schema bloc din fig.4.2.

Preluarea si pregatirea probei din pachet pentru testele experi-
mentale

‘

Calibrarea aparatelor si accesoriilor folosite la determinari

"

Setarea si reglarea parametrilor aparatelor in functie de materialul
supus testarii, densitate, viteza de lucru, timp de reticulare, conditii
de mediu, grosimi

"

Testare IR, diferentele ratiei de mixare pe traseul de laminare

"

Testarea penetrarii pachetelor compozite de catre sistemele de
adezivi bicomponenti, determinari spectrofotometrice

"

Determinarea cantitatii de adeziv folosit la laminare

"

Colectarea si inregistrarea datelor experimentale

"

Prelucrarea datelor experimentale. Calculul unor parametri, in-
tocmire de tabele, trasarea de grafice reprezentative, selectarea
datelor pentru prezentare

‘

Analiza si interpretarea rezultatelor obtinute

"

Concluzii privind rezultatele privind penetrarea pachetelor com-
pozite de catre sisteme de adezivi bicomponent;i

Fig.4.2 — Schema bloc — etapele desfasurarii cercetarilor experimentale
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4.2. Prezentarea sistemelor utilizate si a aparaturii
de cercetare

4.2.1. Masina de laminat

Fig.4.3. Masina de laminat

Coloana de lipire
Derulare A (fara ax)
Rulare (fara ax)
Coloana de laminare
Derulare B (fara ax)

Trecerea filmului de la coloana de lipire la coloana de laminare este
efectuata prin intermediul unui cadru metalic superior numit ,pod”. Incalzirea
centrala pentru cilindrii metalici ai masinii si panoul electric sunt situati in partea
din spate a masinii. Conexiunile masinii sunt efectuate cu ajutorul unor conducte
care trec prin partea superioara a masinii.

4.2.1.1 Controlul tensiunii filmului

Filmele parcurg traseul masinii, sunt ghidate de cilindri de rulare metalici
care sunt actionati de motoare electrice; viteza acestora putand fi reglata de
catre operatorul masinii. Rolele de pe masina atat cele de aplicare adeziv cat si
cele pentru rularea si derularea filmelor sunt perfect sincronizate.

Masurarea tensiunii este efectuata de rolele cu balans, ajustarea tensiunii
in diferite puncte ale masinii este efectuatd schimband viteza relativa a
motoarelor.
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Pentru a nu obtine un produs prea tensionat fie prin reglarea necorespunzatoare
a tensiunii filmului metalizat sau a celui tiparit, se face urmareste cu atentie
variatia tensiunilor in timpul procesului.

4.2.1.2 Rolele cu balans

Rolele cu balans sunt un dispozitiv care permit sa tinem filmul tensionat in
timpul derularii procesului, cu o tensiune care este pe cat posibil constanta,
valoarea tensiunii putand fii setata de catre operator. Sistemul functioneaza in
paralel cu motoarele electrice care controleaza tensiunea filmului in sectiunea
controlata de rolele de balans.

Sistemul este compus din doua role inserate in doua brate oscilante si un
potentiometru, care este coaxial cu bratele, potentiometrul trimite un semnal
electric proportional cu pozitia angulara a celor doua brate.

Cele doua brate sunt conectate mecanic la doi cilindri pneumatici,
operatorul regleaza tensiunea filmului prin regularizarea presiunii pneumatice a
cilindrilor.

Modificand presiunea pneumaticd, se modifica automat si tensiunea
filmului.

Partea electronica a masinii controleaza motorul electric destinat balansarii
bratului pentru a mari sau a scade tensiunea filmului si a obtine balanta, in acest
mod este mentinutd pozitia centrala a bratului de balans.

Odata ce presiunea pneumatica a rolelor de balans este setata (la valoarea
ceruta de film), orice variatie a tensiunii filmului conduce la o miscare angulara a
rolelor de balans. Partea electronica a masinii este capabild sa interpreteze
variatiile semnalului potentiometrului si sa modeleze in timp real torsiunea
motorului implicat, in asa fel incat sa reseteze valoarea tensiunii precedent
reglata.

Componenta electronica face uz de o serie de metode de regularizare
complexe prin regulatori electronici digitali, metode proportional- integrat-
derivate.

Tn cazul in care filmul s-ar rupe rolele de balans pe care functioneaza
cilindri pneumatici ies de pe traseul normal, un microswich masoara si afiseaza
prezenta unei astfel de situatii pe monitorul masinii.

4.2.1.3. Celulele de incarcare

Celulele de incarcare sunt traductori electrici care pot oferi un semnal
electric proportional cu o forta. Acesti traductori sunt introdusi in rola unde
acestia masoara valoarea tensiunii filmului in timpul functionarii masinii.

Tensiunea filmului se transforma intr-o forta, care este o incarcatura
suplimentara pentru suportul rolelor; semnalul electric de iesire este folosit de
componenta electronica pentru a mentine valoarea tensiunii la cea setata de
catre operator.

Dispozitivul functioneaza in paralel cu motorul electric care controleaza
tensiunea filmului in sectiunea controlata de celulele de incarcare. In functie de
diferenta dintre semnalul electric provenit de la celulele de incarcare si de setari,
motorul accelereaza sau decelereaza.

Tn cazul ruperii filmului apare o alarma pe afisajul masinii.
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4.2.1.4. Motoarele electrice si dispozitivele de control

Unitatea de laminare, si cu motoarele principale dau masinii viteza de lucru
in concordanta cu setdrile facute de catre operator. Cand rolele de balans sau
traductorii sesizeaza o crestere sau descrestere a tensiunii aplicata pe role, care
ar fi datorata cresterii acesteia, motoarele principale sunt imediat accelerate sau
decelerate in asa fel incat sa restaureze tensiunea presetata.

Tabelul 4.1 de mai jos indica motoarele electrice ale masinii, cu functiile
relevante in ceea ce priveste laminarea si dispozitivele care controleaza viteza lor
in concordanta cu tensiunea filmului.
Tabelul 4.1. Motoare electrice laminor

Motor Functie Tip Control

M1 Derulare A Vector B1

M2 Rola dozare Vector LC1
adeziv

M3 Rola laminare Vector Master

M4 Derulare B Vector B4

M5 Rulare Vector B5

M6 Metering unit Tri fazic -
solvent less

4.2.1.5. Principiul de functionare: laminarea

Procesul de baza consta in laminarea a doua filme, in general materiale cu
proprietati diferite.

Cele doua filme care urmeaza a fi laminate se afla rulate in doua role care
pot ajunge si la 500- 600 kg, acestea sunt montate la pozitiile de derulare A si B,
iar produsul finit este adunat pe rola pentru rulare. Laminarea se face prin
presarea celor doua filme unul asupra celuilalt, in timpul trecerii filmului prin cele
doua role tangentiale, adezivul se depune pe filmul care vine de pe rola A.

Utilizand asa zisa metoda de lipire ,Fara solvent”, adica adezivul nu
contine solventi, si nici nu este necesara utilizarea vreunui cuptor de uscare.
Produsul laminat nu contine absolut nici o urma de solventi, si intreg procesul
este mai ecologic. Pe de alta parte tehnica de lipire trebuie mult mai bine
controlata si componentele adezivului trebuie amestecate chiar inainte de proces.
Din acest motiv masina este conectata la un sistem independent de dozare a
adezivului fara solvent, in acest sistem adezivul este preparat, incalzit si mixat.

Alinierea la suprapunerea filmelor in timpul procesarii este asigurata de
unitati de ghidare. Este posibil ca masina sa efectueze un tratament Corona
superficial, care pregateste filmele pentru laminare. Unele dintre rolele de
ghidare pe unde trece filmul sunt incalzite la o temperatura ce poate fi
controlata, prin intermediul incalzirii centrale, iar altele pot fi racite.
Posibilitate rularii si derularii in ambele directii ofera procesului o mai mare
flexibilitate.
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4.2.1.6. DERULARE A,B

Fig.4.4. Derulare A, B.

1- unitate pentru depunerea adezivului
2- rola de presare si depunere adeziv
3- exhaustare

4- celula de incarcare LC1

5- usa glisanta

6- role cu balans

7- unitate de ghidare a traseului

8- role pentru centrarea filmului

9- Derulare A

Derulare A, B, fig.4.4, sunt unitatile de derulare alimentate de un motor coman-
dat de un invertor electric, tip de control vectorial. Derularea poate fi facuta in
sensul acelor de ceasornic dar si invers. Sistemul de prindere a rolei cu film este
din doua conuri metalice care intra in centrul tubului pe care este infasurat filmul,
si care pot fi retrase la inlocuirea cu o alta rold. Rolele ce urmeaza a fi montate
pe masina se alimenteaza cu ajutorul unor elevatoare electrice speciale.

Unitatea poate fi reglata in functie de dimensiunile rolei, pentru a le putea centra
pe toata masina. Un sistem de oprire dotat cu senzori inductivi de proximitate,
permit controlul miscarilor conurilor metalice in vederea evitarii unor avarii la
unitatea de derulare. Exista mai multe tipuri de conuri care pot fi montate,
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acestea au diametru diferit, lungimi diferite si sunt fabricate dintr-un aliaj de
aluminiu pentru tuburile de carton si din otel pentru tuburile metalice.

4.2.1.7. Tratamentul Corona pe laminor

Masina poate fi echipatda cu un sistem ce produce tratamentul Corona
asupra foliei. Sistemul este compus dintr-un generator, de obicei instalat pe
paviment, si o statie de descarcare amplasata la rulare.

Filmul este expus unei mari descarcari electrice la trecerea prin dreptul
dispozitivului, marind astfel rugozitatea suprafetei foliei expuse, prin urmare
acest tratament mareste capacitatea de fixare a adezivului.

Filmul care trece de derulare trece peste o rolda si intra in statia de
descarcare electrica unde se afla mai multi electrozi plasati circular in jurul rolei,
acestia trimitand descdrcari electrice asupra filmului.

Intreg sistemul este etansat corespunzator pentru a proteja de descarcari
electrice nedorite.

Ozonul rezultat in urma descarcarilor este absorbit apoi de o instalatie de
exhaustare.

4.2.1.8. Unitatea de ghidare automata a foliei

Unitatea de ghidare instalata la iesirea de la derulare, tine marginile filmului

aliniate perfect, aceste margini pot fi reglate de catre operator.
Aceasta unitate opereaza in paralel cu miscarea unitatii de derulare. Pentru a
corecta modul de tragere al filmului este necesar sa se miste in sens opus
intreaga unitate de derulare. In acest fel sistemul permite sa se faca corecturi
asupra defectelor filmului pe tot parcursul derularii, acesta ar fi cazul rolelor slab
tensionate in anumite parti ale acestora, in acest fel folia este centrata
corespunzator.

Un senzor situat intr-o carcasa speciala detecteaza trecerea filmului si
masoara marginile acestuia.

Odata ce senzorul detecteaza cea mai mica miscare eronata a filmului,
unitatea de ghidare automata a foliei trage in sens opus intreaga derulare.
Rola transportoare pe unde trece filmul la iesirea de la derulare este conectata
mecanic la placa principala de pe derulare, in acest fel rola transportoare
urmeaza acelasi sens cu rolele de la intreaga derulare.
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4.2.1.9. Rularea

Fig.4.5. Rularea foliei

1- rulare

2- rola de presare folie laminata
3- rola de centrare folie

4- unitate pentru laminare
5- rola cu balans

6- cilindru de racire

7- exhaustare

8- rola de balans

9- unitate de ghidare

10- rola de centrare folie
11- derulare B

Functia acestei unitati este rularea foliei laminate in masura in care se
deruleaza filmele de la derulare A si B.
Din punct de vedere constructiv rularea este acelasi lucru ca si derularea dar este
prevazuta cu o rola de presare actionata de catre doi cilindrii pneumatici.
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Rolul rolei de presare este acela de a asigura un produs finit compact si de
a evita patrunderea aerului intre filmele laminate. Rola de presare se ridica doar
la schimbarea produsului.
Cand creste diametrul rolei rulate, masina va scade treptat tensiunea filmului,
insa aceasta poate fi scazuta si de catre operator, in urma testarilor efectuate.
4.2.1.10. Unitatea de aplicare a adezivului.

B

"

Fig.4.4. Unitatea de aplicare a adezivului.

1- cilindru pentru depunere adeziv fix incalzit

2- cilindru pentru depunere adeziv mobil

3- rola de transfer adeziv din cauciuc

4- sistemul de blocare al rolei transfer

5- cilindru de crom pentru depunerea adezivulu, incalzit
6- rola de cauciuc pentru presare

7- filmul pe care se depune adezivul

8- cilindru pneumatic pentru rola de transfer

9- colector reziduuri.

Pentru a depune adeziv pe film, acesta trebuie sa treaca peste cilindrul de
depunere A, la trecerea peste acest cilindru folia este presata de un cilindru de
cauciuc, care este actionat de un cuplu de doi cilindrii pneumatici.

Viteza tangentiala a rolelor de aplicare adeziv este mentinuta aceeasi cu
viteza rularii filmului, aceasta este cea setata de catre unitatea de laminare in
concordanta cu setarile facute de catre operator.
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Adezivul este pastrat intre doi cilindri de masurare, care sunt montati in
paralel si la o distanta calibrata 0,08 pana la 0,1 mm. Doua placi de teflon care
sunt montate in paralel si la o distanta calibrata opresc scurgerea adezivului in
lateral, pe cele doua placi se afla un senzor de nivel pentru adezivul dintre role,
astfel masina completeaza deficitul de adeziv si nu permite sa fie mai mult adeziv
intre role.

Rola de masurare D este de obicei statica in timp ce rola de masurare C se
roteste cu ajutorul unui motor trifazic, controlat de un invertor.

In timpul rotatiei toata suprafata cilindrilor este acoperita cu un strat de
adeziv, astfel grosimea adezivului aplicat va fi undeva intre valorile de 0,08-0,1
mm.

Functia rolei de cauciuc este de a transfera cantitatea corespunzatoare de
adeziv de pe rolele de masurare pe rolele de depunere. Aceasta este conectata
mecanic la acelasi motor ca si cilindrii de masurare (prin intermediul unei curele
dintate), dar cu o reductie diferita, ca fapt divers viteza sa este de 10 ori mai
mare.

Cei doi suporti ai rolelor de transfer sunt montati pe dispozitive care sunt
conectate la doi cilindri ce sunt actionati pneumatic.

In pozitia de agteptare rolele de transfer sunt ridicate de o presiune fixa ce
poate fi ajustata de catre operator. In timpul procesarii rolele de transfer intra in
contact cu cilindrii de masurare si in acest fel adezivul este transferat de pe
cilindrii de masurare pe cilindrii C pe cilindrii de transfer A.

Cand viteza de rulare a filmului creste, este necesar sa se transfere o
cantitate mai mare de adeziv astfel incat este determinata marirea vitezei de la
cilindrii de masurare si este controlata cantitatea de adeziv ce trebuie aplicata.

Latimea filmului pe care va fi aplicat adezivul este determinata de catre
rolele de transfer. Suprafata pe care se doreste aplicarea adezivului este bine
definitd, partea de cauciuc in surplus este taiatd mecanic inainte de a fi montata
pe masina. In acest mod adezivul este transferat doar pe suprafata de contact a
cauciucului intact. In consecinta, pentru laminarea foliilor de diverse latimi se
folosesc diverse role de cauciuc tdiate la dimensiunile corespunzatoare;
dimensiunile uzuale ar fi: 795 mm, 840 mm, 920 mm, 1060 mm, 1125 mm.

4.2.1.11. Alimentarea cu adeziv

Pe placile de teflon montate in capatul cilindrilor de masurare se afla
senzorul de nivel al adezivului, cand acesta percepe un nivel insuficient de
adeziv, este dozata o noua cantitate de adeziv intre cilindrii.

Adezivul care vine din tancurile de dozare si este pre amestecat trebuie sa
fie in mod egal distribuit intre cilindrii de masurare. Din acest motiv, la purjarea
adezivului intre cilindrii este folosit un dispozitiv care se misca pe lungimea
acestora si depune uniform adezivul, dispozitivul este controlat de catre doi
cilindrii dublu actionati. Conexiunile cilindrilor pneumatici sunt facute prin doi
conectori.

Dispozitivul care se misca intre cei doi cilindri poate fi setat sa se opreasca
la o anumita distanta la capetele cilindrilor, cu ajutorul a doi pini. Cand
dispozitivul ajunge sa se opreasca atunci un senzor pneumatic ii inverseaza
directia. Cand senzorul de nivel masoara un nivel insuficient atunci dispozitivul de
alimentare dozeaza adeziv.
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4.2.1.12. Cilindrii de masurare

Cantitatea de adeziv care este preluata pe rolele de aplicare, este constant
controlatd prin schimbarea vitezei cilindrilor de mé&surare. In primul rand,
cantitatea de adeziv depinde de distanta dintre cei doi cilindrii, prin urmare
aceasta distanta trebuie sa fie setata cu o mare acuratete, tindnd cont de faptul
ca aceasta este setata manual de catre operator inainte de inceperea procesului.
Dupa finceperea procesului distanta dintre cilindrii se va seta cu ajutorul
dispozitivului continut in suportul celor doi cilindrii de dozari, cu care acestia sunt
departati si apropiati in functie de cantitatea de adeziv dorita.

Foarte important este faptul ca cei doi cilindrii trebuie sa fie paraleli pentru
a evita o depunere neuniforma intr-o parte a rolei fata de cealalta.

Cilindrul fix de masurare, poate fi rotit manual doar pentru a fi curatat de
depunerile de adeziv intarit. Un pin cu arc permite blocarea cilindrilor in diverse
pozitii, fapt folosit tot pentru curatarea acestora.

4.2.1.13. Cilindrii de transfer

Rola de transfer este montata pe doi suporti lubrefiati. Rola de transfer
trebuie sa fie usor de inlocuit, din acest motiv este fixata in niste suporti proprii
care au doua sisteme de inchidere usor de manevrat.

O articulatie comuna conectata la motor permite sa rotim rola de transfer

in pozitia ridicata sau in pozitia de operare.
Articulatia poate fi deschisa degurubérld un nit cu o cheie specifica, acest fapt
ajuta la o schimbare rapida a rolelor. Incheietura este protejata de o masca de
protectie. Un micro intrerupator va opri masina in momentul in care masca este
ridicata.
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4.2.1.14. Unitatea de laminare

Fig.4.7. Unitatea de laminare
1 — cilindru incalzit pentru laminare, incalzit
2 —rola de presare cu invelis de cauciuc
3 - brat pentru operarea rolei de cauciuc
4 - cilindru pneumatic

Unitatea de laminare este compusa din rolele de laminare, fabricate din
otel cromat, o rola reglabila acoperita cu un strat de cauciuc, montat pe doua
brate operate de un cuplu de cilindrii pneumatici(fig. 4.7.).

Cele doua filme ce urmeaza a fi laminate trec peste rola de laminare, sunt
apoi presate de cilindrul reglabil acoperit cu cauciuc. Folia care vine de la
unitatea de aplicare a adezivului contine stratul de adeziv. Prin presarea filmelor
impreuna cu adezivul intre aceste doua role are loc practic laminarea.

Rola de presare este inactiva, ea rotindu-se cu ajutorul a doi rulmenti bine
gresati, la presarea prin intermediul cilindrilor pneumatici pe cilindrul cromat care
este pus in miscare de un motor in partea laterala a unitatii de laminare. Motorul
transmite miscarea cilindrului printr-o curea dintata si are un sistem de
tensionare a acesteia. Un sistem pneumatic franeaza rolele de laminare cand se
doreste acest lucru.

Cilindrul cromat poate fi incalzit in timpul laminarii in functie de tipul
adezivului folosit.
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4.2.1.15. Sistemele masinii de laminat

Cu urmatoarele tipuri de sisteme este echipata masina de laminat:
- sistem electric;
- sistem pneumatic;
- sistem de absorbtie a vaporilor
- sistem de iluminare
- sistem de incalzire-racire al rolelor a rolelor.

4.2.1.16. Datele tehnice ale masinii
Tipul masinii: Masina de laminat Super Simplex SL
Model : L1300
Anul fabricatiei: 2005

Tabelul 4.2. Date tehnice laminor
Date generale:

Viteza maxima de laminare 350m/min
Latime nominala a masinii 1300 mm
Latime maxima 1330 mm
Latime minima 650 mm
Diametrul maxim al rolei laminate | 1340mm
Latime maxima de aplicare a 1315 mm
adezivului

Sistemul pneumatic

Presiune 7-10 bar
Consum specific al maginii 80 I/min

Sistemul de incalzire-racire al rolelor

Unitatea de termoreglare a apei

Interval de temperatura 30- 90 °C

Puterea de incalzire electrica 12 kW

Debit pompa 24001/h(3
bar)

Schimbator de caldura, capacitate | 15000 frig/h
nominala de racire

Debitul nominal al apei de racire 6601/h(la 15
OC)
Presiunea de intrare 2,5- 5 bar

Sistemul de absorbtie al vaporilor

| Capacitate de exhaustare | 3000mé/h |

Tratamentul Corona
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| Tratament Corona | 600 W |
Derulare
Diametru interior tub 60- 80 mm
Diametru maxim rola 1000 mm
Greutate maxima a rolei 1000 kg
Tensiune minima a derularii 20N
filmului
Tensiune maxima de derulare 40 N
Rulare
Diametru interior tub 60- 80 mm
Diametru maxim rola 1000 mm
Greutate maxima a rolei 1000 kg
Tensiune minima a rularii filmului 40 N
Tensiune maxima de rulare 550 N
Caracteristicile rolelor de cauciuc de pe masina
Rola Diametr | Diametr Tipul Duritatea
u u minim cauciucului cauciucului
nominal
Rola de presare de la 165 mm | 155 Neopres BH 80-85
laminare mm shori
Rola de apasare de la 165 mm | 155 Neopres BH 80-85
rulare mm shori
Rola de transfer adeziv 165 mm | 155 Polycoat 80 shori
mm HP/18 F
Conditii de mediu pentru efectuarea laminarii
Temperatura de transport si stocare 1- 50 °C
Temperatura limita de operare 10- 40 °C
Media temperaturilor de operare Tn <35°C
24 de ore
Umiditatea pentru transport si 30- 95 %
stocare
Umiditatea de operare 30- 95 %
Zgomot
| Nivelul zgomotului | < 80 dBA |
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4.2.2. Operarea laminorului - setari optimizate

fntretinerea cilindrilor, masinii.

Inainte de efectuarea traseului se curata masina de praf si cilindrii de
aplicare adeziv pe care pot exista urme de adeziv intarit, se curata si cilindrii de
presare in cazul in care pe acestia se afla urme de cerneala.

Efectuarea traseului

Se face in conformitate cu schita acestuia, respectand sensul de rulare al
cilindrilor de ghidaj. Rolul cilindrilor de ghidaj este de a mentine traseul pe
directie, de a nu permite miscari necontrolate ale filmului si de a elimina
incretiturile filmului.

Pornirea masinii se face de la comutatorul general.

Se lasa 2-3 minute ca programul masinii sa ruleze.

Cuplam aerul, iesirea de pe reteaua principala trebuie sa fie la o presiune de 6-
7 bar, aceasta se regleaza cu ajutorul electrovalvei.
Se seteaza tensiunile de la panou pentru:

- rola presare adeziv (fig.4.7.) pozitia 2, intre 70 -100 N (mai mica daca rola
este noua si mai mare daca rola este uzata)

- tensiuni pod (partea superioara a masinii) intre 100- 150 N in functie de
tensiunea materialului, daca folia este prea intinsa si apar cute
longitudinale atunci se lucreaza cu tensiuni mai mici, daca folia este
detensionata atunci se lucreaza cu tensiuni mai mari

- tensiune film derulare B (fig.4.4.) pozitia 9.

Dupa inceperea laminadrii, se regleaza tensiunile in functie de problemele

aparute in timpul procesului.

Setari diametru derulare A, la ce diametru al rolei de foliei/tubului de
carton se opreste masina automat: in general se folosesc tuburi de carton cu
diametrul de 172mm si setarea se face la aceasta valoare.

Diametrul initial al rolei A, se introduce valoarea standard de 1000 mm,
oricum masina citeste cu ajutorul senzorului dimensiunea reala a rolei A si se
opreste la diametrul final care este in general 172 mm.

Dimensiunile pentru derulare B sunt aceleasi ca si pentru derulare A, 1000
mm diametru initial si 172 mm diametru final.

Diametrele pentru rulare, sunt de 1000 mm pentru rulare si de 172 mm
pentru pornire rulare.

Sistemele de incalzire a rolelor, setari temperaturi (radiatoarele)

La cilindrul metalic de aplicare a cleiului temperatura optima este intre 39-
42 °C.

La cilindrul metalic de incalzire al traseului temperatura optima este intre
39-42 °C.

Rola de presare a foliei laminate are temperatura optima iarna de 50-
58°C, iar vara, la temperaturi ridicate ale mediului de lucru, poate chiar sa nu fie
nevoie de functionarea radiatorului pentru acest cilindru.

Setarile unitatii de dozare

Se desfac canistrele cu adeziv si se introduc in tancuri. Se seteaza
temperaturile de lucru ale adezivilor, ale furtunului de alimentare, prin care se
transporta adezivul de la tanc la masinda. Se introduc si valorile densitatilor
adezivilor, si procentele in care sunt dozate cele doua componente.

Cilindrii de presare (rosii)

Cilindrul de presare pe folia care preia adezivul, este compus dintr-un

cilindru metalic Tnvelit In cauciuc, primul cilindru (fig.4.6.nr 6) preseaza folia pe
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cilindrul metalic de preluare adeziv, reglarea lui se face din butoanele “coating
pressure” de unde se regleaza presiunea in partea operatorului sau in partea cu
transmisia. Presiunea cu care apasa acest cilindru poate fi reglata prin butonul
“transfer pressure”.

Presiunea cu care se actioneaza aceasta rola este de 2 pana la 4 bar, 2-3
bar cand cauciucul este mai rigid si mai uzat si presiune de 4 bar cand rola de
presare este mai uzata.

Cilindrul de presare de la unitatea de laminare (fig.4.5.poz.4), se
actioneaza de la butonul “coating lifting” si are pozitia O si Aut, In timpul
functionarii butonul este in pozitia O. Destinatia cilindrului cu invelis de cauciuc
este sa preseze pe cilindrul metalic incalzit. De la butonul “laminating slip” roller
se actioneaza cilindrului de presare a unitatii de laminare, butoanele “lay on
pressure” regleaza presiunea in partea operatorului iar, “laminating pressure
transmission side” in partea cu transmisia a laminatorului. Bineinteles se fac
reglajele adecvate intre 2 si 4 bar in functie de tipul uzurii cauciucului.

Cilindrul de transfer adeziv (verde)

Este un cilindru metalic cu o mansa de polimer verde (fig.4.6 poz. 8),
acesta poate fi actionat de la butonul “transfer”, si se actioneaza cand masina
este oprita, butonul are pozitiile I, O, Aut, in timpul functionarii masinii butonul
este in pozitia Aut.

Rola verde se ridica de la butonul ,coating impress roller”, actionarea spre
stanga ridica rolele pentru a fi curatate, iar spre dreapta se tine apasat pana se
inchide opreste lumina din interiorul acestuia.

Reglarea traseului si alimentare masina

Se opreste masina de la butonul “stop machine”, se desfac bratele de
prindere ale tubului de la butonul * reel clamping”, se alimenteaza cu alta rola, se
strang bratele pe interiorul tubului, traseul se regleaza de la butonul “machine
jog” filmul se deplaseaza prin actionarea acestuia, si de la butonul reglare traseu
stanga- dreapta, se regleaza pozitia filmului.

Setarea vitezei de laminare

Pentru filme transparente, maxim 360 m/min.

Pentru filme tiparite cu cerneala preponderent alba sau galbena, maxim
150 m/min.

Pentru filme tiparite multicolor, maxim 250 m/min.

Rulare folie laminata

(Fig.4.5 poz.1), reprezinta rularea foliei laminate, a produsului final, aici avem un
cilindru de presare, care este actinat de la butonul ,, Lay on roller”

Sensul rularii si derularii filmului se stabileste de la butoanele ,winding”- rulare,
si ,unwinding”- derulare prin setarea simbolului CCW pentru rulare si CW pentru
derulare.

Produsul finit

Se preia de la masina cu ajutorul unui transpalet electric si se depoziteaza
pe un palet de lemn, unde se eticheteaza conform si se infoliaza in folie stretch.
Acesta se pastreaza intre 24 si 48 ore inainte de debitare.
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4.2.3. Vascozimetru digital Brookfield
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Fig.4.6. Vascozimetru Brookfield.

4.2.3.1. Descriere si avantaje
Vascozimetru de laborator automat, digital, cu afisaj LCD.

- Domeniu de vascozitate intre 1* ... 104.000.000 cP in 4 variante pe

domenii diferite (rpm intre 0.3 si 100)

- 18 viteze presetate care acopera intreg domeniul de vascozitati

modul de comanda este foarte simplu prin intermediul tastaturii

exista o tasta speciala care indica automat domeniul de vascozitate in
functie de paletele si viteza folosite

- citirea rezultatelor in mod continuu

- se indica daca vascozitatea este mai mica sau mai mare decat domeniul

existent

- contine complet cu set de palete, suport de sustinere si carcasa speciala

- precizie £1.0% din domeniu setat

- repetabilitate +£0.2%

- Pentru vascozitati intre 200 si 26 000 000 cP se foloseste un adaptor tip

SSA (Small Sample Adapter) care se comanda separat.

ADAPTOR SSA: Reprezinta un sistem bine definit pentru masuratori exacte ale
vascozitatii probelor de volume mici de la 2 la 16 ml. Constructia adaptorului
permite o curatare si schimbare usoara a camerei probei fara a deranja setarile
vascozimetrului sau temperatura baii, astfel putandu-se realiza masuratori
succesive sub aceleasi conditii indicate initial. Setul contine camera probei,
paleta, manta termica cu apd, sistem de prindere si carcasa.

BAIE TERMOSTATATA: Modelul TC-102 . Domeniul temperaturii de lucru
pentru SSA este de la -15 °C pana la 100 °C atinge pana la +100°C. Se
conecteaza la reteaua de apa. Are controler programabil si afisaj digital LCD.
Stabilitatea temperaturii 0.01°C, capacitate rezervor 6 litri. Este compatibila cu
toate vascozimetrele si adaptoarele BROOKFIELD.

ETALOANE VASCOZITATE la 25°C (se alege viscozitatea dorita dintre 5, 10,
50, 100, 500, 1000, 5000, 12500, 30000, 60000, 100000)
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4.2.3.2. Specificatii tehnice

Tabelul 4.3. Date tehnice vascozimetru Brookfield.

Domeniul .
~ . Viteza .
~ . de vascozitate Nr. axuri
Vascozita N
te Model mini nr. in dotarea
m Maxim Rpm increment standard
e
- LVDV- 200000 0,3-
Mica E 1 0 100 18 4

4.2.4. Unitatea de dozare
4.2.4.1. Principiul de functionare

Principiul de functionare este bazat in esenta pe rata de curgere a pompei
volumetrice si viteza sa de rotatie. Tancurile de dozare pot functiona
independent, din ele se dozeaza adezivul cu ajutorul unor pompe, mixarea.

Pompele volumetrice garanteaza o mare acuratete, timp constant, cat si
amestecare si rata de curgere constante.

Cele doua componente care trebuie mixate sunt introduse intr-un tanc
asezat pe placi incalzite fabricate din aluminiu.

Pozitia placilor incalzite si masa lor considerabila permite sa se incalzeasca
adezivul care se afla aproape de iesirea din tanc si ca acesta sa aiba o
temperatura stabila in timpul procesului.

Controlul temperaturilor din tanc se poate face prin masurarea
temperaturii adezivului cu ajutorul unui termometru cu sonda.

Stabilitatea temperaturii de la tanc pana la unitatea de aplicare se face
printr-un tub izolat termic si incalzit.

Cele doua pompe volumetrice (din otel inoxidabil), nu contin garnituri din
material plastic sau cauciuc, pentru a se evita contactul cu adezivul care le-ar
intari, acestea pot evacua doza din tanc 30 cm?® pe o revolutie.

Ambele pompe sunt puse in miscare de cate un motor electric alimentat de
un invertor electronic, care face posibila reglarea debitelor in functie de ratia de
mixare. Exista senzori care trimit semnale pompelor in functie de consumul de
adeziv de pe masina, astfel pompele ajusteaza ratia de mixare.

Cele doua componente ale adezivului sunt pompate catre capul de dozare,
acesta fiind montat la capatul tubului incalzit.

Mixarea propriu-zisda a adezivilor are loc printr-un mixer static aflat n
capul de dozare.

Pentru verificarea nivelului de adeziv din tanc, Tn interiorul acestora sunt
montati doi senzori de nivel care functioneaza pe baza de ultrasunete, fiecare
fiind montat in sub capacul care acopera tancurile, ei sunt montati in aceasta
pozitie pentru a preveni murdarirea acestora.

Un sistem integrat de siguranta incepe sa sune si sa opreasca mixerul in
cazul in care:

- nu este suficient adeziv in tanc
- se opreste pompa
- presiunea in interiorul conductelor este peste limita normala.
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Sistemul pneumatic care conecteaza mixerul la masina de laminat controleaza
pornire si oprirea dozarii de adeziv, in concordantad cu cantitatea de adeziv ceruta
de procesul in derulare.

Mixerul este prevazut cu un filtru special destinat sa previna deteriorarea
componentelor adezivului in prezenta aerului si a umiditatii.

4.2.4.2. Generalitati

Fig.4.9. Unitatile de dozare.

Unitatea de dozare adezivi are proprietatea de a preincalzi polialcoolul si
rasina si de a le doza intre cilindri incalziti ai masinii de unde acesta este preluat
de rola de cauciuc si depus pe folie.

Cele doua componente se dozeaza separat in cele doua tancuri, aceste
tancuri sunt prevazute cu rezistente care incalzesc adezivul la o temperatura
specificata in fisa tehnicd a materialului, de obicei se lucreaza la temperaturi
cuprinse in intervalul 40 — 50 ° C; adezivul nu se introduce in lucru daca nu
ajunge la temperatura optima, unitatea dozeaza adezivul la valorile specificate in
fisa tehnica, atat volumetric, cat si cantitativ, bineinteles ca trebuie introdusa si
valoarea densitatii materialului.

Dupa ce parametrii de lucru sunt setati, atunci adezivul este gata pentru a
fi purjat intre cilindrii de aplicare. De la cele doua tancuri pana la masina adezivul
este transportat printr-un tub flexibil care bineinteles este incalzit, la capatul
furtunului exista un cap special pentru dozarea celor doua componente, practic in
acest cap are loc amestecarea celor doua componente pentru prima data. Daca
adezivii s-ar amesteca in furtun atunci la oprirea masinii furtunul ar fi inutilizabil
deoarece acestia s-ar intari si ar face imposibila curatarea acestuia. De aceea
trebuie respectata ordinea de dozare in tancuri a rasinii si a polialcoolului pentru
ca adezivul s-ar intari pe interiorul acestora.(vezi in poza adezivul intarit pe
interiorul tancului, fig.4.10).
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Fig.4.10. Interior tanc de dozare.

Dupa ce adezivul a ajuns in cap, acesta se poate desface si se verifica daca
ratia de mixare a acestuia este corespunzatoare. Daca una dintre componente
este Tn exces atunci reactiile pot fi diferite, la un exces de polialcool, adezivul se
va intari Tnainte de a ajunge pe folie sau nu se va lipi folia de loc (in functie de
reactivitatea componentei, iar la un exces de izocianat adezivul nu se va intari in
timp util sau chiar deloc).La calculul ratiei de mixare se aplica urmatorul
procedeu: se identifica valorile ratiilor din fisa tehnica a adezivului. Se cantaresc
doua pahare de plastic pe o balanta cu o precizie de 0,02 g; se noteaza pe pahar
masa acestora. Se noteaza pe fiecare pahar ce componentd va contine, dupa
care prin furtunul de dozare se purjeaza adezivii in cele doua pahare, pana cand
unul dintre pahare este aproape plin. Ambii adezivi sunt purjati in acelasi timp.
Acestea sunt apoi cantarite si se face raportul valorilor obtinute si inmultind apoi
cu 100 se va obtine raportul masic al celor doua componente, care se compara
cu valorile inscrise in fisa tehnica, dacd nu este raportul specificat se cauta
identificarea neconformitatii si eliminarea acesteia.

Exemplu calcul:

Masa pahar gol 1 = 3,32 g; Masa pahar gol 2 = 3,12 g

Masa pahar cu izocianat 1 = 59 g; Masa pahar cu polialcool 2 = 32 g

Masa izocianat dozata = 55,68 g; Masa polialcool dozata = 28,88 g
Ratia de mixare polialcool = (28,88/55,68)*100=51,8

Ratia de mixare polialcool /izocianat este 51,8 cu 100. Exprimata masic.

La determinarea cantitativa a adezivului de laminare se foloseste o balanta
electronica analiticd Sartorius, clasa I, de maxim 220 g, diviziune 0,1 mg,
fig.4.11.

-

Fig.4.11. Balanta analitica
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4.2.4.3. Curatarea rolelor de aplicare

Urmatoarele echipamente, fig.4.12., sunt absolut necesare cand se face
curatarea rolelor de adezivul pentru laminare:

Ochelari de protectie

ild benutzen |

Manusi de nitril

[Schutzhandschuhe benutzen|

Masca de gaze

®
&

Atemschutz benutzen

Fig.4.12. Echipamente de protectie folosite la laminare

Pentru spalare se foloseste un recipient din plastic, care poate fi strans in
mana pentru a percola substanta pe suprafata cilindrilor cu adezivi. Nu se
foloseste niciodata un borcan sau alt recipient care a mai fost utilizat si clatit,
deoarece poate reactiona cu solventul de spalare. Etil acetatul dizolva adezivul de
pe role care apoi este sters cu o carpa imbibata tot cu acetat de etil, fig.4.13.
Flaconul folosit la percolare se foloseste corespunzator, fara a fi contaminat cu
adeziv. Se foloseste partea curata a unui material pentru sters o singura data.
Partea cu adeziv se impacheteaza catre interior si se continua curatarea cu
partea curata.

& L ®

Fig.4.13. Mod de curatare role laminor
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4.2.5. Principii de functionare, determinarea etapelor de
procesare a spectrofotometrului. Setare software.

4.2.5.1. Componentele spectrofotometrului, principii de
functionare.

-

Fig.4.14. Spectrofotometrul.

Dintre instrumentele analitice pentru determinarea substantelor migrante,
rezultate din adezivii poliuretanici face parte si spectrofotometrul [17].

Proprietatea substantelor de a absorbi selectiv radiatiile electromagnetice
sta la baza spectrofotometriei de absorbtie si este folosita pentru identificare,
determinarea puritatii si dozare.

Spectrele de absorbtie se obtin la trecerea unui fascicul de radiatii continue
prin substanta de analizat care poate absorbi o parte din energia acestuia.
Cantitatea de energie absorbita este in functie de structura si de numarul
moleculelor si al atomilor substantei cu care interactioneaza fasciculul de radiatii.

In functie de domeniile spectrale in care are loc absorbtia luminii se
deosebesc: spectrofotometria in ultraviolet (185 — 400 nm); spectrofotometria
n vizibil (400 — 800 nm) ; spectrofotometria in infrarosu (peste 800 nm).

Spectrele de absorbtie in domeniul ultraviolet si vizibil, numite si spectre
electronice, se datoresc tranzitiilor dintre nivelele energetice ale starilor
electronice ale moleculelor.

Spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu se datoresc tranzitiilor de
rotatie, de vibratie si de rotatie-vibratie ale moleculelor.

Dozarile spectrofotometrice in domeniul ultraviolet si vizibil se bazeaza pe
masurarea luminii absorbite atunci cand este respectata legea Bouguer —
Lambert — Beer, care stabileste relatia dintre lumina absorbita, structura si
concentratia in substanta de analizat a solutiei si grosimea stratului absorbant,
pentru o anumita lungime de unda exprimata in nanometri.

I = o 107 (4.1)

Tn care:

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente in cazul
folosirii maselor plastice 96

I = intensitatea luminii transmise ;

lo = intensitatea luminii incidente ;

€ = constanta caracteristica fiecarei substante;

c = concentratia in substanta de analizat a solutiei (% m/V) ;

1 = grosimea stratului absorbant (in centimetri).

Absorbanta (A) (densitatea optica, extinctia) unei solutii este logaritmul
zecimal al inversului transmitantei (T) (transmisiei) respectiv logaritmul zecimal
al raportului dintre intensitatea luminii incidente (lo) si intensitatea luminii
transmise (I) si este proportionala cu concentratia in substanta de analizat a
solutiei (c) si cu grosimea stratului absorbant (1).

A =log 1/T =log Io/I = e-c+1 (4.2)

Transmitanta (T) (transmisia) este raportul dintre intensitatea luminii
transmise (I) si intensitatea luminii incidente (Io).

T = 1/1o (4.3)

Absorbtivitatea (a) este raportul dintre absorbanta solutiei substantei de
analizat (A) si produsul dintre concentratia solutiei substantei de analizat (c)
exprimata in grame pe litru si grosimea stratului absorbant (1) exprimata in
centimetri.

A
a=—(4.9)
c-1

Absorbtivitatea molara (s) (coeficient molar de extinctie) este o masura a
absorbtiei luminii la o anumita lungime de unda, intr-un strat cu grosimea de 1
cm al solutiei substantei de analizat cu concentratia de 1 mol/l. Absorbtivitatea
molara este independenta de concentratia in substanta de analizat a solutiei si
variaza cu lungimea de unda.

€ = a-M (4.5.)

in care :
€ = absorbtivitatea molara ;
a = absorbtivitatea solutiei substantei de analizat;
M = masa moleculara a substantei de analizat.

Absorbanta specifica (A 1%\cm ) (extinctia specifica) la o anumita lungime
de unda reprezinta absorbanta corespunzatoare unui strat de solutie cu grosimea
de 1 cm, care contine 1 g substanta in 100 ml si este o constanta caracteristica
fiecarei substante.

Cunoscand valoarea absorbantei specifice, se poate calcula concentratia in
substanta de analizat, conform formulei :

C=A/A1%\cm (4.6)

Spectrele de absorbtie in ultraviolet si in vizibil se obtin grafic prin
reprezentarea absorbantei sau a transmitantei in functie de lungimea de unda.

Spectrofotometrul de absorbtie in ultraviolet si vizibil se compune din
urmatoarele parti principale: sursa de radiatii, monocromatorul, suportul pentru
cuve, detectorul, amplificatorul si inregistratorul.
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Sursa de radiatii este constituita, de obicei, dintr-un bec cu filament de
wolfram, pentru domeniul vizibil si dintr-o lampa de hidrogen sau deuteriu,
pentru domeniul ultraviolet.

Monocromatorul si cuvele sunt confectionate din sticla, pentru domeniul
vizibil, si din cuart, pentru domeniul ultraviolet.

Pentru determinarile spectrofotometrice se folosesc doua cuve identice: o
cuva in care se introduce solutia substantei de analizat (solutia-proba) si o cuva
in care se introduce lichidul de compensare constituit din solventul sau amestecul
de solventi si reactivi folositi la prepararea solutiei-proba.

Concentratiile solutiilor se aleg astfel incat valorile absorbantelor sa fie
cuprinse intre 0,30 si 0,70, cand se obtine o precizie satisfacatoare a
determinarilor.

Abaterea admisa fata de lungimea de unda prevazuta in monografia
respectiva este de £2 nm.

Determinarile se efectueaza in cuva de 1 cm si la temperatura de
20+0,5°C, daca nu se prevede altfel.

Tn tehnica de lucru se prevede concentratia solutiilor, natura solventului si,
atunci cand este necesar, conditiile de pH in care se efectueaza determinarile.

Daca in monografia respectiva nu se prevede lichidul de compensare,
determinarea se efectueaza folosind ca lichid de compensare solventul de la
prepararea solutiei-proba.

Validarea spectrofotometriei de absorbtie in UV - VIS

Absorbanta A a unei solutii este logaritmul zecimal cu semn schimbat al
marimii inverse a transmitantei T, pentru o radiatie monocromatica si ea se
exprima prin ecuatia :

A =log (I/T) = log (lo/1) (4.7); T =1/1lp (4.8)

lo = intensitatea luminii monocromatice incidente

I = intensitatea luminii monocromatice transmise

Absorbanta masurata (A) este proportionala cu grosimea " b " a stratului
de solutie traversat si deci si cu concentratia "c" a substantei determinate, deci a
analitului, in acord cu ecuatia:

A = g.c-b (4.9)

€ absorbanta molara, b se exprima in cm, iar c este concentratia in
moli/Il.

Expresia A 1% \.m reprezinta absorbanta specifica a unei substante
dizolvate si se raporteaza la absorbanta unei solutii cu 1 procent (m/V) la o
grosime de 1 cm, la o lungime de unda determinata deci :

A 1%\cm = 10-&/Mr (4.10)

In general (daca nu sunt alte indicatii) absorbanta se masoara la lungimea
de unda sau in intervalul lungimii de unda prescris in metoda de analiza si la o
grosime de 1 cm la 20 + 1°C, pentru determinarea lui A 1%\cm. Masuratorile se
fac in raport cu acelasi solvent sau cu acelasi amestec de solventi.

Absorbanta datorata solventului masurata in raport cu aerul si la lungimea
de unda sau in intervalul lungimii de unda prescris, nu trebuie sa fie mai mare de
0,4 dar este bine sa fie mai mica de 0,2. Apoi se traseaza spectrul de absorbtie al
substantei reprezentand grafic valorile absorbantei (sau ale functiilor acestora) in
ordonata, in functie de lungimile de unda (sau functiile ei) in abscisa.

Daca monografia da o singura valoare pentru pozitia maximului de
absorbtie se admite ca valoarea obtinuta poate sa se abata cu 2 nm.
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Spectrofotometrul UV - VIS utilizat in aceasta metoda include un sistem
optic ce poate furniza lumina monocromatica in regiunea spectrala 200 - 800 nm
si un dispozitiv potrivit de masurare a absorbantei.

Validarea spectrofotometrului

Controlul lungimilor de unda: se verifica scala acestora, utilizand maximele
de absorbtie ale unei solutii de perclorat de holmiu (R) sau un filtru de oxid de
holmiu (R). Maximele de absorbtie si tolerantele,tabel 4.4:

Tabel 4.4. Maxime de absorbtie si tolerante.

Lungimea de unda (nm) Toleranta (nm)
241,2 +1
287,2 +1
361,5 +2
416,2 +3
536,3 +3

Controlul fidelitatii: se verifica scala lungimilor de unda, utilizdnd un filtru
de oxid de holmiu conform instructiunilor date de fabricant, sau cu ajutorul
absorbantei si tolerantelor date in tabel; se pot utiliza radiatiile unei lampi de
descarcare cu deuteriu sau a unei lampi cu vapori de mercur de joasa presiune.

Controlul absorbantei se efectueaza dupa asigurarea ca aparatul satisface
controlul absorbantei in UV; se utilizeaza o solutie de bicromat de potasiu 60,06
g%, in acid sulfuric 0,01 N.

Se masoara absorbanta la lungimile de unda indicate in tabelul 4.5, care
da valoarea exacta a absorbantei pentru fiecare lungime de unda, precum si
tolerantele admise.

Tabelul 4.5. Absorbanta la 0 anumita lungime de unda.

Lung. Absorbanta Toleranta max,
unda nm

235 0,728 0,743 0,753

257 0,865 0,860 0,870

313 0,292 0,287 0,297

350 0,640 0,635 0,645

Pentru controlul absorbantei in vizibil se utilizeaza o solutie de sulfat dublu
de cobalt si amoniu proaspat preparata: 2,110 g %, in acid sulfuric 1 % (v/Vv).
Se masoara absorbanta solutiei la lungimile de unda indicate in tabelul 4.6, in
care se da pentru fiecare lungime de unda, valoarea exacta a absorbantei si
tolerantele admise.

Tabelul 4.6. Absorbanta solutiei la lungimile de unda

Lung. unda Absorbanta Toleranta max.

nm

400 0,026 0,021 0,031
450 0,152 0,147 0,157
500 0,326 0,321 0,331
510 0,346 0,341 0,151
550 0,146 0,141 0,151
600 0,022 0,017 0,027
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Pentru controlul fidelitatii se utilizeaza trei filtre gri care acopera o gama
de absorbante cuprinse intre 0,2 si 1,2 ; se utilizeaza valorile date de fabricant
sau determinate cu ajutorul unor fotometre sau spectrofotometre potrivite.
Toleranta maxima este de 0,0001 unitati de absorbanta.

Metodologia de validare a unui spectrofotometru trebuie sa includa:

- detectia limitei de lumina parazitd, la o lungime de unda data, cu ajutorul
solutiilor sau al filtrelor potrivite; de ex. absorbanta unei solutii de KC1 (R) 1,2 %
(m/V), masurata la o grosime de 1 cm creste in mod abrupt intre 220 nm si 200
nm si este superioara la 2 unitati, la o lungime de unda cuprinsa intre 198 mn si
202 nm atunci cdnd ea se compara cu apa distilata ca lichid de compensare;

- puterea de rezolutie a aparatului; cand monografia cere sa se efectueze
masurarea puterii de rezolutie a aparatului, se inregistreaza spectrul unei solutii
de toluen (R) 0,02 % (v/v) in hexan (R). Raportul minim intre absorbanta la
minimul de 266 nm este indicat Tn monografie;

- largimea fantei spectrale (mai ales pentru analiza cantitativda) pentru a
evita citirile eronate, atunci cand instrumentul are o fanta cu largime variabild; in
general fanta trebuie sa fie ingusta in raport cu semildargimea bandei de
absorbtie, dar in acelasi timp ea trebuie sa fie suficient de larga pentru a obtine o
valoare mare pentru l,. (Largimea fantei este cea care, cu toata diminuarea ei nu
modifica citirea absorbantei).

Validarea metodei spectrofotometrice

Tn procesul de validare a spectrofotometriei este necesara supravegherea
liniei de baza, pentru care se inregistreaza, in cel putin doua reprize, spectrul
solventului prescris in monografie, in intervalul de lungimi de unda prescris;
spectrele obtinute nu trebuie sa difere unul de altul cu mai mult de 0,01 unitati
de absoranta.

Trebuie verificata si grosimea cuvelor, deoarece toleranta acestui
parametru este de +0,005 cm. Pentru verificarea acestei tolerante se umplu
cuvele cu acelasi solvent in care se afla proba de analizat iar lichidul de
compensare trebuie sa prezinte aceeasi transmitanta. Daca nu este asa trebuie
sa se faca corectia corespunzatoare; o mare atentie trebuie sa se acorde
curateniei cuvelor.

Etapele determinarii

- Stabilirea lungimii de unda la care absorbanta este maxima
- Stabilitatea culorii

- Volumul de reactiv de culoare

- Curba de calibrare

- Sensibilitatea metodei

- Influenta interferentilor

4.2.5.2. Efectuarea calibrarii

Am selectat procedura prin care se determina etapele pas cu pas in
aplicatia software-lui.

Aceasta iti arata cum sa efectuezi si sa studiezi o calibrare multistandard
fara a masura vreo mostra de concentratie.

Pentru efectuarea calibrarii am parcurs urmatorii pasi pe care i-am descris
in cele ce urmeaza.
Am pornit aplicatia Concentratie
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Pasul 1 - Tn bara de instrumente, oglinda (windows toolbar), am apasat
Start pentru a afisa Meniul Start.
Pasul 2 - Pentru a afisa Programs Menu am migcat cursorul la meniul
Programs.
Pasul 3 - Am selectat Concentratia in meniul Cary Win UV
Pasul 4 - Am selectat tipul instrumentelor, doar daca procedeul de testare

necesita si am apdsat OK pentru a deschide aplicatia Concentratie (Alternativ, se
poate selecta icoana Concentratia din folderul Cary Win UV de pe desktop).
Nota:

Daca se doreste pornirea sistemul GLP, poti fi solicitat sa introduci o parola
inainte de a accesa aplicatia Concentratia.
Pasul 5 - Setup Dialog

Am apasat Setup pentru a afisa caseta Setari si am specificat parametrii
metodei.

Pentru a face acest lucru: am setat parametrii instrumentelor cum ar fi
lungimea de unda, SBW, ‘Y mode’ etc.
Pasul 6 - Setarea parametrilor instrumentului. Tabelul Cary
a) In campul lungimii de unda am introdus lungimea de unda pe care trebuie sa
0 monitorizez si anume 550 nm.
b) Tn campul Ave Time am introdus valorile cerute. Un punct bun de pornire este
O,lﬂsec.
c) In cdmpul SBW am introdus latimile de banda spectrala cerute. Am folosit
dozarile maxime numai in cazul in care metoda indica o alta valoare.
Nota: In cazul utilizarii microcelulei, am selectat cea mai mica valoare SBW.
d) Pentru a avea mai multe citiri pe o proba am selectat Replicates si pentru a
obtine o medie a citirilor am selectat Sample Averaging.
e) Pentru a specifica limita afisata a ordonatei am introdus un grad superior si o
mai mica variatie a valorilor in 'Y min.’ si 'Y max.’ (campurile de intrare).
Am notat ca acestea sunt valori de pornire.
Software-ul Win UV va realiza automat graficul de calibrare ca si standardele care
sunt masurate.
Pasul 7 Setarea calibrarii - [Caseta Seteaza / Standards tabs]
a) Am selectat tabelele Standards pentru a putea seta standardele si parametrii
asociati colectiei de date.
b) Am selectat Calibrare in timpul functionarii (Calibrate During Run) pentru a
efectua o calibrare cand butonul Start este apdsat.
c) Am setat unitatile corespunzatoare pentru standardele dorite, pentru a putea
stabili obiectivele referitoare la testare.
Nota:
Daca am efectuat o calibrare uzuala cu aplicatia Dissolution, atunci unitatile
specificate trebuie sa fie mg/ml sau g/I.
d) Am setat campul standardelor pentru numarul standardelor pe care a trebuit
sa le folosesc in calibrarea efectuata.
Tn Tabelul aferent acest camp se va extinde sau contracta pentru a marca
alegerea facuta.
e) Tn tabelul Standarde, am introdus concentratia fiecarui standard in
Concentratia coloanei (‘Conc. Column’).
f) Am selectat tipul curbei potrivite pentru calibrarea ceruta in Fit Type Group.
g) Am Introdus valoarea R? ceruta sau coeficientul de corelare in campul Min R2.
Cel mai potrivit numar este cel apropiat de 1.000 (care este si optimul). De
obicei se foloseste 0,95.
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Pasul 8 Setarea optiunilor lampii.
a) Am selectat tabelul Optiuni.
b) Am verificat [ampile automate din cutia de verificare pentru a putea inchide
automat lampile la finalul colectarii.

Aceasta optiune ajuta la conservarea timpului de viata al lampilor.
Este folositor in special dacda nu se efectueaza porniri peste noapte sau dupa
perioade lungi de neintrebuintare.
c) Pentru ca ambele lampi sa functioneze in timpul testarii am folosit butonul UV/
Vis (buton).
d) Am introdus lungimea de unda la care am dorit ca lampa sursa sa se schimbe
de la UV la Vis/Nir lamp (visible/near-infrared lamp).
Schimbarea recomandata este de 350 nanometri pentru Iampile ultraviolet cutoff.
e) Tn grupul Beam Mode, selecteaza modul razei pe care il doresti. In cele mai
multe cazuri acesta ar trebui sa fie Double Beam si Normal.
Pasul 9 Setarea accesoriilor[Setup dialog] [Accesories tabs]

Daca aparatul este prevazut cu accesorii se selecteaza Accesories 1 sau
Accesories 2.
Pasul 10 Pentru setearea cerintelor referitoare raport si imprimare se folosesc
butoanele [Seteaza dialogul / Tabel Rapoarte]
a) Pentru a specifica ce sa apara in raport am tastat pe butonul Tabelul Rapoarte
si am ales cerintele.
b) Tn cAmpul Nume am scris numele executantului testului.
¢) Comentariul referitor la experiment este introdus in campul Comment
(comentariu).

Pentru tiparirea automata a raportlui se selecteaza cutia de verificare
Autoprint.

Pentru a include parametrii experimentali Tn raport am selectat cutia de
verificare Parameters.

Pentru a include calibrarea graficului in raportul generat am selectat cutia
dialog Graph.

Nota: Daca este selectat Autoprint, atunci sistemul va trimite raportul cu

informatiile catre imprimanta specificata, la fel si in zona de Report. Oricum, daca

Autoprint nu este selectat, raport va fi trimis doar catre zona de Raport si poate

fi vizualizat prin selectarea optiunii Raport din meniul View.

e) Selectarea optiunii Autoconvert se aplica doar daca exista vreo preferinta in

acest sens.

Cand am selectat ASCII (CSV) sau ASCII cu LOG, atunci la sfarsitul colectarii

datelor sistemul a generat automat un raport si va stoca ambele date in format

Cary, ca si in perechile format ASCII XY in folderul curent.

Pasul 11 Setarea datelor in cutia dialog Graph [Setup dialog] [Samples tabs]
Cum aceasta este doar o calibrare, seteaza campul numarului de probe la

0.

Pasul 12 Stocarea datelor rezultate. [Seteaza Dialogul] [Autoinstalare tabel]

a) Am selectat tabelul Autostore (autostocare)

b) Am selectat Stocare oprita (Storage off). Metoda (cu calibrare), datele

colectate si raportul nu vor fi salvate automat. Oricum, nu se pot salva manual

toate datele la finalul colectarii.

Pasul 13 Setarea sistemului vizual de monitorizare [Seteaza dialogul]

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente in cazul
folosirii maselor plastice 102

Am selectat Afiseaza Statusul (Show Status Display), cutia de verificare
din oricare dintre tabele pentru a afisa diverse campuri de informatii in reactia
curenta.

Pasul 14 Finalizarea setarilor (Finish Setup)

Tn momentul in care am stabilit metoda setatd, am apdsat OK pentru a

confirma schimbarile pe care le-am facut si am inchis caseta Setup.

Pasul 15 Aducerea la ,,0” a instrumentului

a) Am apasat butonul Zero (0) pentru a duce sistemul la 0. Alternativ, am
selectat Zero (0) Tn meniul Comenzi (Commands) pentru a duce la O.

Cutia dialog O va apare.

b) Am plasat un blanck (o proba oarba) in cuva si am apasat OK.

Pasul 16. Efectuarea unei calibrari

a) Am apasat butonul Start care selecteaza Start in meniul Comenzi. ‘Standardul
si Proba’ vor apare cutia dialog.

b) Am selectat standardele care sa fie utilizate in analize.

c) Am apasat OK pentru a iesi din Standard / Sample Section (cutie de dialog).
d) Tn cutia dialog ‘Standard actual’ (‘Present Standard’) am introdus standardul
actual in conformitate cu care se efectueaza proba.

e) Am masurat toate standardele. Cary-ul va calcula calibrarea si coeficientul de
corelare.

Nota:

Daca valoarea coeficientului de corelare (R2?) nu rezulta, Cary va afisa ‘Min R? test
failed’.

Pasul 17 Salvarea calibrarii

a) Am apasat butonul File si am selectat Save Method As.

b) Am selectat directorul in care am salvat fisierul pentru a introduce numele
fisierului al metodei utilizate Tn campul numit File.

Metoda cu calibrarea va fi stocata ca MCN file.

4.2.5.3. Efectuarea unei calibrari normale si masurarea
concentratiei

Pasii descrisi in continuare ajuta la efectuarea unei calibrari multi standard
si la masurarea concentratiilor probelor fara a folosi vreun accesoriu precum si la
colectarea si prelucrea acestora.

Pasul 1 Porneste aplicatia concentratie

Tn bara de instrumente Windows, am apdsat Start pentru a afisa Meniul

Start.
Pasul 2 Tn meniul Programs am apasat butonul aferent pentru a afisa meniul
Programs.
Pasul 3
Am selectat Concentratia in meniul Cary WinUV.
Pasul 4

Am selectat tipul instrumentului si n caz ca este necesar, am apasat OK
pentru a deschide aplicatia Concentratie.

(Alternativ, se poate selecta icoana Concentratie Tn folderul Cary WinUV pe
Desktop).

Nota: Daca pornim sistemul GLP, ti va fi necesara introducerea parolei inainte de
a accesa aplicatia Concentratie.

Pasul 5 Seteaza colectarea parametrilor [Seteaza dialogul]
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Am apasat Setup pentru a afisa concentratia Setup si a specifica
parametrii de operare pentru o noua metoda.

Pentru a realiza acest lucru am setat parametrii instrumentelor, cum ar fi:
lungimea de unda, latimea de banda spectrala, modul Y etc.

Pasul 6

a) In campul lungimii de unda am introdus lungimea de unda pe care am dorit sa
0 monitorizez si anume 550 nm.

b) Tn campul Ave Time am introdus valoarea 0,1 sec.

c¢) Tn campul SBW am introdus benzile spectrale cerute.

Nota: Daca folosim o microceluld, trebuie selectatda o valoare mai mica pentru
SBW.

d) Pentru a avea mai multe citiri pe o proba am selectat Replicates si pentru a
obtine o medie a citirilor am selectat Sample Averaging.

e) Pentru a specifica limita afisata a ordonatei am introdus un grad superior si o
mai mica variatie a valorilor in 'Y min.’ si 'Y max.’ (campurile de intrare).

f) Se selecteaza modul Y pe care il dorim. Se apasa Abs pentru ca aparatul sa
masoare absorbanta.

Software-ul Cary WinUV va rescala automat calibrarea graficului, daca
standardele sunt masurate.

Pasul 7. Setarea calibrarii [Setup dialog / Standards tab]

a) Am selectat tabelele Standard (Standards) pentru a seta standardele si
parametrii lor asociati cu colectarea de date.

b) Am selectat Calibreaza in timpul functionarii (Calibrate During Run) pentru a
efectua o calibrare cand butonul Start este apasat (setat).

c) Se selecteaza unitatile (Units) corespunzatoare pentru standardele si
obiectivele tale.

d) Tn campul Standarde am completat numarul de standarde pe care-I folosesc la
calibrare.

e) Tn tabelul Standarde, am introdus concentratia fiecarui standard pe coloana
Concentratiilor.

f) Am selectat tipul curbei potrivita pentru calibrare in Fyte Type Group.

g) Am introdus valoarea R? ceruta sau corelatia coeficientului in campul MinR?.
Cel mai apropiat numar este cel apropiat de 1.00 (cu atdt este mai buna
potrivirea (Fit)). De obicei, se foloseste 0,95.

Pasul 8. Setarea optiunilor lampilor [Setup Dialog / Option tab]

a) Am selectat tabelul Optiuni unde se gasesc optiunile lampilor.

b) Am selectat aprinderea automatd a lampilor pentru ca lampile sa se inchida
automat la finalul colectarii.

Aceasta optiune ajuta la conservarea timpului de viata al lampilor. Este
foarte folositoare cand efectuam porniri peste noapte sau dupa perioade lungi de
neintrebuintare.

c) Am apasat pe butonul UV/ Vis pentru ca ambele lampi sa functioneze in
timpul utilizarii.

d) Am introdus lungimea de unda de 350 nm la care lampa sursa sa se schimbe
de la UV la Vis/Nir lamp.

Schimbarea recomandata este de 350 nanometri pentru lampile ultraviolet cutoff.
e) Tn grupul Beam Mode am selectat modul razei pe care l-am folosit si anume
Double Beam. Poate fi selectat Double Beam si Normal.

Pasul 9. Setarea accesoriilor [Setup dialog] [Accesories tabs]

Am verificat setarile Accesories 1 si Accesories 2 m-am asigurat ca nici un
accesoriu nu este selectat.
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Pasul 10. Setearea cerintelor pentru raport si imprimare [Seteaza dialogul / Tabel
Rapoarte]

a) Am selectat Tabelul Rapoarte si am setat ceea ce se va lista Tn raport.

b) Am introdus numele operatorului in cAmpul Nume.

c) Comentariul referitor la experiment l-am completat in campul Comment
(comentariu).

Selectarea optiunii Autoprint conduce la tiparirea automata a raportului.

Am selectat Parameters pentru a include parametrii experimentali in raport.

Am selectat Graph pentru a include calibrarea graficului in raportul generat.

Pasul 11. Probele de analizat si introducerea numerelor

a) Am selectat tabelul Samples. Cutia dialog prin intermediul cdreia am introdus
o lista de probe care vor fi folosite in timpul analizei.

b) Am introdus numarul de probe pe care le vei folosi in cAmpul numar de probe.
c) Tn tabelul Probe (grupul Sample Names) am introdus numele fiecarei probe.
Se pot introduce pana la 20 caractere pentru fiecare nume.

d) Daca proba are acelasi nume, dar cu o extensie numerica diferita, am introdus
numele in prima pozitie a probei si am apasa butonul Increment.

Pasul 12. Setarea probele si corectiilor de greutate si volum [Seteaza mostrele
pentru corectii de greutate si volum].

a) Am setat Corectii (Corrections) din grupul Greutati/ Volum (Weight/ Volume
Corrections) pentru a activa facilitatile corectiei.

b) Am introdus greutatea teoretica a probei in campul Method Weight si anume
25g.

c) Am introdus unitatile de greutate in campul Unitati si anume g.

d) Am introdus volumul teoretic in cAmpul Method Volume si anume 25 ml.

e) Unitdtile de volum le-am introdus in campul Unitati (Units) si anume ml.

f) Tn tabelul probe (mostre), am introdus greutatea actuald si volumul pentru
fiecare proba (mostra).

Pasul 13 Seteaza stocarea si colectia de date

a) Am selectat tabelul Autostore (autostocare)

b) Am selectat Stocare oprita (Storage off). Datele colectate si raportul nu vor fi
salvate automat. Oricum, se pot salva manual toate datele la finalul colectarii.
Pasul 14 Setarea sistemul de monitorizare vizual— Setarea sistemului vizual de
monitorizare.

Am selectat cutia de verificare Show Status Display pe oricare tabel sau
din meniul View pentru a afisa variatele campuri cu informatii din reactia curenta.
Pasul 15. —Finalizarea setarilor [Finish setup],

Odata stabilita metoda de lucru am inregistrat-o apasand OK pentru a
confirma schimbarile pe care le-am facut si a inchide caseta Setup.

Pasul 16. — Aducerea la zero a instrumentului

a) Am apasat butonul O pentru a duce sistemul la 0. Alternativ, am selectat O n
meniul Comenzi (Commands) pentru a duce la O.

Tn cutia dialog va apare 0.

b) Am plasat un blanck (o proba oarba) in cuva si am apasat OK.

Pasul 17 Efectuarea unei calibrari

a) Am apasat butonul Start care selecteaza Start in meniul Comenzi. Va apare
cutia dialog Standardul / Proba.

b) Am Selectat standardele care sa fie utilizate in analize.

c) Am apasat OK pentru a iesi din Standard / Sample Section (cutie de dialog).
d) Cand a aparut Prezentul Standard (cutie dialog) am plasat standardul
corespunzator in compartimentul mostrei.
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Am apdsat Ok pentru a masura standardul.

e) Am repetat operatiunea pana cand am masurat toate standardele.
Spectrofotometrul Cary va calcula calibrarea si coeficientul de corelare.
Nota:

Daca valoarea coeficientului de corelare setat (R?) nu este determinata,
Spectrofotometrul Cary va afisa ca '‘Min R? test failed’. Cand voi apasa OK,
spectrofotometrul va afisa ca 'There is no valid calibration. Proceed in Abs (or
Emission)’? Daca am apasat Cancel, determinarea concentratiei a luat sfarsit.
Daca am apasat Yes, spectrofotometrul va masura Absorbanta sau Emisia a
oricarei mostre prezente, dar nu va genera concentratia.

Pasul 18 Masurarea concentratiei unei probe

a) Odata ce toate standardele au fost citite, la aparitia cutiei de dialog ‘Present
Sample’ am plasat proba corespunzatoare in cuva.

Am apasat OK pentru a masura proba si a calcula concentratia acesteia. (Daca
sunt nominalizate copiile, concentratia este calculata dupa ce ultima copie este
citita)

b) Am repetat operatiunea pentru probele ramase.

Pasul 19 Salvarea datelor rezultate

a) Am apasat pe meniul File si am selectat Save Data As.

b) Am introdus numele fisierului pentru functionarea Concentratiei in campul File
name.

¢) Am salvat prin comanda Save.

Datele vor fi stocate ca si fisiere lot (cu extensia*csv).

4.2.5.4. Masurarea concentratiei manual

Folosind aplicatia Concentratie fara a calibra sistemul, ti se permite sa
masori probele in modul absorbanta sau emisie (adica a la determina).
Se poate de asemenea duplica, tripla sau multiplica prezentarea software-ului
Concentratie pentru a permite calcule statistice simple care sa fie aplicate
ceritelor metodelor de analiza.
Aceste proceduri de masuratori pot fi folosite in conjunctie cu accesoriile
automate aplicabile instrumentelor spectrofotometrului.
Pasul 1 Tn bara de instrumente oglinda (windows toolbar), am selectat Start
pentru a afisa Meniul Start.
Pasul 2 Din meniul Programs am selectat pentru afisare Programs Menu.
Pasul 3 Din meniul Cary Win UV am selectat Concentratia

Pasul 4 Am selectat tipul instrumentelor folosite, si am apdsat OK pentru a
deschide aplicatia Concentratie.

(Alternativ, se poate selecta icoana Concentratia din folderul Cary Win UV de pe
desktop).

Pasul 5 Setarea dialogului

Am selectat Setup pentru a afisa caseta Setari si pentru a specifica parametrii
metodei.

Pentru a realiza acest lucru: Am setat parametrii instrumentelor cum ar fi
lungimea de unda. SBW. Y mode.

Pasul 6 Setarea parametrilor instrumentului. Tabelul Cary

a) Tn campul Ave Time am introdus valoarea 0,1 s.

b) Cary 50

Tn campul SBW am introdus latimea de banda spectrald 550 nm.
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¢) Pentru a avea mai multe citiri pe o proba am selectat Replicates si pentru a
obtine o medie a citirilor am selectat Sample Averaging.
d) Am introdus un grad superior si 0 mai mica variatie a valorilor in 'Y min.” si 'Y
max.’ (campurile de intrare) pentru a specifica limita afisata a ordonatei.
Software-ul Win UV va realiza automat graficul de calibrare ca si
standardele care sunt masurate.
Pasul 7
a) Am selectat tabelul Standards.
b) Am deselectat Calibrate During Run. Nici o calibrare nu se va efectua si toate
masuratorile se vor efectua in Absorbanta.
Toate celelalte optiuni din tabel vor fi in acest moment indisponibile si
sistemul nu va cere standarde pentru calibrare.
Nota: Daca am efectuat o calibrare sau folosesc o metoda de calibrare, sistemul
ar trebui inchis si restartat. Altfel, va fi folosita calibrarea curenta pentru calcule
si valorile concentratiilor calculate.
Pasul 8. Selectarea optiunilor lampii
La folosirea unui Spectrofotometru Cary 50, se trece direct la pasul 9.
Pasul 9. Setarea accesoriilor [Setup dialog] [Accesories tabs]
Am verificat setarile Accesories 1 si Accesories 2 m-am asigurat ca nici un
accesoriu nu este selectat
Pasul 10. Setearea cerintelor pentru raport si imprimare [Seteaza dialogul / Tabel
Rapoarte]
a) Am selectat Tabelul Rapoarte si am setat ceea ce se va lista in raport.
b) Am introdus numele operatorului in campul Nume.
¢) Comentariul referitor la experiment I-am completat in campul Comment
(comentariu).
Selectarea optiunii Autoprint conduce la tiparirea automata a raportului.
Am selectat Parameters pentru a include parametrii experimentali in raport.
Am selectat Graph pentru a include calibrarea graficului in raportul generat.
Pasul 11. Probele
a) Am selectat tabelul Samples. Aceasta cutie dialog imi permite sa introduc o
lista de probe care vor fi utilizate in timpul analizelor.
b) Am introdus numarul de probe pe care le vei folosi in campul Number of
Samples (10 probe).
Tabelul alaturat campului se va extinde sau contracta pentru a se potrivi cu
numarul de probe ales.
c¢) Tn tabelul Samples, am introdus numele pentru fiecare probe (probal, proba2
etc). Se pot introduce pana la 20 de caractere pentru fiecare nume.
d) Daca probele au acelasi nume cu extensii numerice diferite, am introdus
numele in prima pozitie a probei si apoi am apasat butonul Increment.
Pasul 12 Setarea, colectarea si stocarea datelor
a) Am selectat tabelul Autostocare.
b) Am selectat Tnchide Stocarea (Storage Off).
Metoda (cu calibrarea), datele colectate si raportul nu vor fi in mod
automat salvate, le-am salvat manual pe toate la sfarsitul colectarii.
Pasul 13 Setarea dialogului
Am Selectat afisarea statusului (Show status Display), cutie de verificare Tn
oricare dintre tabele pentru a afisa diverse campuri de informatii in cadrul
reactiei curente.
Pasul 14. Finalizarea setarilor (Finish Setup)
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Daca metoda setata este functionala, am apasa OK pentru a confirma
schimbarile pe care le-am facut si am inchis caseta Setup.
Nota: Deoarece nu se efectueaza o calibrare, este recomandat ca afisarea
zonelor graficelor sa fie inchisa.

Am folosit View din meniul File pentru a deselecta vizualizarea graficelor.
Salvarea metodei din meniul File, Save Method As, se face manual.
Pasul 15 Proba oarba
a) Am apasat butonul O pentru a duce sistemul la 0. Alternativ, am selectat O n
meniul Comenzi (Commands) pentru a duce la O.
Am setat colectarea si stocarea datelor.
Va apare O in cutia dialog.
b) Am plasat un blanck (o proba oarba) in cuva si am apasat OK.
Pasul 16 Masurarea absorbanta probei
a) Am selectat butonul Start din meniul Commands. Va apare Cutia dialog The
Standard / Sample Selection dialog.
b) Am selectat probele ce vor fi folosite la analiza.
c) Am apasat OK pentru a iesi din cutia de dialog Standards Sample Selection.
Cum nici un standard nu a fost selectat, va apare mesajul: ,There is no valid
calibration. Proceed in Abs (or Emission)?
d) Am apdsat OK pentru a continua. Cancel va intrerupe testarea.
e) Cand a aparut Cutia dialog Present Sample am introdus mostra
corespunzatoare in cuva. Am apasat OK pentru a masura proba si a afisa
absorbanta. (Daca sunt nominalizate copiile, absorbanta este calculata dupa ce
ultima copie este citita).
f) Am repetat operatiunea pentru probele ramase.
Pasul 17 Salvarea datelor
a)Am selectat Save Data As din meniul File.
b)Am introdus numele fisierului pentru functionarea campului File name.
c) Am selectat Save.
Datele vor fi stocate ca fisiere lot, conform cdrora se pot face analiza si
interpretarea rezultatelor.

Tnainte de efectuarea testelor se face validarea spectrofotometrului,
aparatul va emite un raport dupa cum urmeaza(fig.4.15):
Cary Validation Report

Report time 06.02.2012 08:43:10
Report 06.02.2012 08;43;10.RVO
Software Version: 3.00(182)

Instrument Cary 50

Wavelength Accuracy Test Xenon Line Scan Test

06.02.2012 08:43:55

Instrument Settings

Ave Time : 2,000 sec
UV/Vis Interval : 0,150 nm
Tolerance for 541.9 Line +0,50 nm

541,920 line found at 542,011 PASSED
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Fig. 4.15. Validarea spectrofotometrului Cary 50
Wavelength Accuracy Test Xenon Line Scan Test PASSED
Daca testul este trecut (passed) atunci se poate trece la etapa urmatoare,
adica efectuarea testelor.

4.3. Determinarea continutului de amine aromatice
4.3.1. Prezentarea metodei. Consideratii generale

In cele ce urmeaza voi descrie metoda de determinare spectrofotometric
a aminelor aromatice primare in simulant alimentar apos (apa distilata, 3 % acid
acetic, 10 si 15 % etanol).

Aminele aromatice primare, de exemplu (2,4 toluen diamina, 4,4 -
diaminodifenil metan), rezulta din reactia componentelor pachetului la contactul
cu alimentul si pot fi transferate in acesta.

Continutul de amine aromatice ale simulantului alimentar apos (apa
distilata, 3% acid acetic, 10 si 15 % etanol), este exprimat ca si continut de
clorhidrat de anilina determinata prin procedura de testare descrisa in
continuare. Aceasta substanta, clorhidratul de anilina poate fi privita ca si
substanta referinta. Este masurata in mg/I.

Scurta descriere

Aminele aromatice posibil existente in solutie sunt diazotate in acid
clorhidric dupa care sunt cuplate cu N-(1- nafil -) — etilen diamina dihidroclorica,
rezultdand o solutie violeta. Continutul aminelor aromatice primare este
determinat spectrofotometric la o lungime de unda de 550 nm.

Reactivii:
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- trebuie folositi reactivi chimici analitic puri.

- solutie apoasa.

Apa trebuie sa fie distilata pentru a fi de calitatea corespunzatoare.
Simulant alimentar

- apa distilata sau

- acid acetic, ¢ = 3 g/l sau

- etanol, concentratie volumetrica = 10%,15%.

- Solutie stoc clorhidrat de anilina, c= 50mg/I, care se prepara dupa cum
urmeaza:10 mg de clorhidrat de anilina sunt cantarite, diluate intr-un
simulant alimentar si dozate cantitativ intr-un balon cotat de 200 ml.
Balonul este completat cu simulantul corespunzator pana la semn.

Dupa care din solutia stoc de clorhidrat de anilina diluata c= 0,5 mg/I se
iau

5 ml si sunt transferati cu ajutorul unei pipete intr-un balon cotat de 500

ml si completat pana la semn cu simulantul alimentar utilizat.

Acid clorhidric, Cu= 1mol/I, (1N), Cuy= 0,5mol/I, (0,5N), Cu= 0,1mol/I,
(0,1N)

Elutiile solutiilor:

80 parti volume de metanol sunt amestecate cu 20 parti volume acid
clorhidric 0,5N.
Nitrit de sodiu, ¢ = 0,5 g/100 ml
Sulfamat de amoniu, c= 2,5g/ 100 ml
Agent de cuplare

1 gram de N-(1- naftil -) etilen diamina dihidroclorica este diluata in apa,
solutia este completata cu apa intr-un balon cotat de 100 ml pana la semn.

Dispozitive:
Spectrofotometru cu filtru la 550 nm, cuva de cuart de 10 cm
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4.3.2. Metodologie

Prepararea curbei de etalonare, tabel 4.7. si anexa 1 care reprezinta grafic
valorile calibrarii din tabel 4.7.

Dilutie 1. S-au dozat 50 mg (0,05 g) de clorhidrat de anilina intr-un balon
cotat de 1000 ml.

Se dizolva clorhidratul de anilina in mediul de testare (3% solutie acid
acetic) si se completeaza pana la semn.

Dilutie 2. Se dizolva 5,0 ml din solutia anterioara in mediul de testare (3%
acid acetic) intr-un balon cotat de 500 ml si se completeaza pana la semn.(c =
0,5 mg/l).

Dilutie 3. Se folosesc cantitatile necesare din aceste solutii pentru a face
urmatoarele dilutii in baloane cotate de 100 ml:

Tabel 4.7. Prepararea curbei de etalonare

Numsr Cantitati de Concentratii Concentratii
. " standarde standarde

probei adaugat (ml) (1g/100 ml) (mg/l)
1 0,25 0,125 0,00125
2 0,5 0,25 0,00250
3 0,75 0,375 0,00375
4 1,00 0,500 0,00500
5 2,00 1,000 0,01000
6 3,00 1,500 0,01500
7 4,00 2,000 0,02000
8 5,00 2,500 0,02500
9 6,00 3,000 0,03000
10 8,00 4,000 0,04000

Aceste solutii sunt repartizate ca si pentru metoda standard.

12,5 ml, 1,0 mol HCI +2,5 ml NaNO: , dar nu in proba oarba.

Adaugati 5 ml de sulfamat de amoniu. Sulfamatul de amoniu distruge
NaNO; nereactionat.

Asteptati 10 minute , pentru ca NaNO- sa fie eliminat

Adaugati 5 ml agent de cuplare si amestecati. N-(Naftil)-etilen diamina
dihidroclorica este agentul de cuplare. in prezenta aminelor aromatice o culoare
purpurie va apare. Asteptati doua ore pentru ca reactia sa aiba loc.

In paralel o proba referinta a mediului de testare (solutie acid acetic 3%).
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Prepararea probei

Se indeparteaza de pe rola de folie laminata circa 3-4 spire, fig.4.16.

Fig.4.16. Indepértarea foliei de pe rola pentru prelevare proba de folie
dupa care se taie cu lama sau foarfeca o bucata de folie de aproximativ 0,5 m?,
fig.4.17.

Fig.4.17. Prelevare proba

Din aceasta bucata se taie un pachet de 14,14 cm x 14,14 cm = 200 cm?
sau de 10 cm x 20 cm = 200 cm?. Se confectioneaza 4 astfel de pachete (1
proba oarba + 3 probe pentru determinarea aminei aromatice). Pachetele se
umplu cu solutia de acid acetic 3%, simulant alimentar in cantitate de 100 ml,
fig.4.18

70°C timp de 60 min 70°C timp de 60 min
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Fig.4.18. Mod pregatire probe.

Pachetele se introduc Tn etuva la 70 °C timp de 60 de minute. Pachetul
este asezat in etuva in asa fel incat contactul dintre simulant si folia laminata sa
fie pe o suprafatda cat mai mare. Se asteaptd ca izocianatul sa fie extras in
simulantul alimentar.

Continutul pachetelor se transfera in sticle de 100 sau 125 ml.

Reactiile
R - NH2 + 2HCI + NEsz R - N2*ClI- + NaCl +2H20
(5.1)
Amine aromatice acid clorhidric azotit de sodiu sare de diazoniu

12,5 ml, c=1M 2,5 ml
Se introduc peste fiecare proba cate 12,5 ml, C=1M solutie de acid
clohidric si 2,5 ml solutie azotit de sodiu, cantitate stoechiometrica. Se asteapta
10 minute pentru ca reactia la gruparea aminica sa aiba loc.
Dupa cele 10 minute se introduce sulfamat de amoniu pentru a distruge
azotitul nereactionat , care poate afecta valorile extinctiei.

NaNO» + NH4sOSONH; ——» NaOSO:z:NH: + NH4NO>
(5.2)
Azotit de sodiu  Sulfamat de amoniu sulfamat de sodiu

azotit de amoniu

Se asteapta inca 10 minute pentru distrugerea azotitului de sodiu.

Dupa care se adauga 5 ml de solutie agent de cuplare. Se asteapta doua
ore pentru developarea culorii, violet, fig.4.19.
Tn prezenta aminelor aromatice, agentul de cuplare produce o coloratie violet.

Fig.4.19. Developarea probelor.
Dupa cele doua ore cu ajutorul Spectrofotometrului Cary 50 se masoara
extinctia si continutul de amine aromatice exprimat in clorhidrat de anilina /
simulant alimentar. Aceasta este calculata avand ca referinta curba de etalonare,
facuta cu concentratiile standard [34].
La citirea concentratiilor solutiilor rezultate se foloseste o cuva de cuart cu
drum optic de 10 cm, fig.4.20.
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Fig.4.20. Cuva de cuart cu drum optic de 10 cm.

Rezultatul testului poate fi exprimat in ppb, ca fiind anilina, conform
Directivelor Europene sau in mg/l, exprimat ca si clorhidrat de anilina.

Rezultatul analizei nu trebuie sa depaseasca valoarea de 0,01 mg/I
continut amine aromatice in simulant alimentar. Daca valoarea este depasita
inseamna ca produsul trebuie sa mai astepte pentru ca reticularea sa fie
completa si abia apoi sa fie folosit la ambalarea alimentelor.

Transformarea limitei de migrare de 0,01 mg/l in 10 ppb se face dupa
formula:

0,01 mg/l = 0,01x1000/1000000x1000= 10 ppb (exprimat ca anilina)

Tn anexele 7 si 8 sunt reprezentate grafic valorile determinate ale aminelor
aromatice care migreaza, se observa o scadere a concentratiei AA in decursul
zilelor de dupa laminare, in primele 3 zile se poate observa diferenta cu ochiul
liber, o culoare puternic violacee, dupa care din ziua 4 este necesar
spectrofotometrul deoarece ochiul uman nu percepe modificarile de culoare la
concentratii atat de mic.
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4.3.3. Rezultate experimentale

Rezultatele experimentale ale determinarii continutului de AA in simulant
alimentar sunt prezentate in anexele 2, 3, 4, 5, 6. Si centralizate in tabelul 4.3.

Proba Ziva 1 Ziua 2 Ziua 3 Ziua 4 Ziua s
1 0,0385 0,0258 0,0224 0,0151 0,0091
2 0,0346 0,0262 0,0208 0,0148 0,0089
3 0,0348 0,0259 0,0211 0,0144 0,0087
4 0,0341 0,0270 0,0199 0,0160 0,0092
5 0,0346 0,0261 0,0220 0,0149 0,0093
6 0,0359 0,0272 0,0215 0,0140 0,0099
7 0,0358 0,0259 0,0215 0,0157 0,0085
8 0,0362 0,0253 0,0200 0,0150 0,0090
9 0,0371 0,0254 0,0204 0,0138 0,0098
10 0,0379 0,0271 0,0226 0,0144 0,0097
Media 0,0359 0,0261 0,0212 0,0148 0,0092

Tabel 4.3. Centralizarea rezultatelor experimentale la determinarea AA.

Valorile determinate ale continutului de AA in simulant alimentar in functie de

zile.

4.3.4. Concluzii.

4.3.4.1. Explicarea curbei de scadere a continutului de amine

aromatice

La Tnceput se deruleaza de pe rola 4- 5 metri de folie, se evita partea
influentata de umiditate, dupa care se taie 4-5 bucati folie pentru efectuarea
testelor, fig.4.21.

Fig.4.21. Mod prelevare probe pentru teste migrare.
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Tn fig.4.22. este prezentatd prin culori si valori medii evolutia concentratiei

aminelor aromatice, in concordanta cu rezultatele analizelor efectuate.

Zile | Mostre necesare

dups Determinare | Determinare | Determinare
laminare slank aromatice 1 | aromatice 2 | aromatice 3
medie = ﬁ ﬁ ﬁ
oo s

mezdie =

o G

medie = % % %
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medie | (D = = =
S I
medie | (=} = = =
S S

Fig.4.22 Evolutia concentratiei aminelor aromatice.

Tn anexele 8 si 9 se poate urmari evolutia continutului de amine aromatice
care au migrat in simulant in functie de numarul de zile de la laminare. Pentru
determinarea unui astfel de grafic, trebuie efectuat un numar de zece teste
zilnice. Tn fig.4.20 am evidentiat evolutia migrarii colorimetric, evolutia migrarii
se poate observa si cu ochiul liber prin faptul ca recipientele cu continut vor avea
in primele zile o culoare violacee sau purpurie care la testarile din zilele
urmatoare va fi tot mai deschisa, pana in ziua 4 cand diferentele nu se mai pot
observa cu ochiul liber, doar cu spectrofotometrul.

Desi cu ochiul liber nu o sa observam nici o modificare dupa cateva zile de
probe, totusi exista probabilitatea foarte mare ca aminele care au migrat sa fie
peste limita admisa.

Culoarea purpurie foarte accentuata apare doar in primele zile dupa
laminare respectiv 1-3.

Tn consecintd in cazul ambalajelor alimentare fabricate din material plastic
si In a caror componenta intra si adezivul de laminare daca acestea sunt folosite
la ambalarea alimentelor, Tn primele 5 zile de la laminare cantitatea de amine
aromatice care va contamina alimentele ajunge sub limita de 0,01 mg/l. Desi
periculoase pentru organismul uman aminele aromatice se vor incadra in limitele
impuse de legislatie. Reticularea completa are loc in intervalul 12 -14 zile cand
nu mai sunt detectate amine aromatice.4.3.4.2. Concluzii privind influenta
cantitatii de adeziv asupra migrarii aminelor aromatice
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4.3.4.2. Concluzii privind influenta cantitatii de adeziv asupra
migrarii aminelor aromatice

Tn anexa 10, este reprezentatd evolutia migrarii aminelor aromatice in
functie de cantitatea de adeziv folosita la laminare.

La determinarea valorilor pentru acest grafic toti parametrii au fost
constanti la fiecare testare, doar ca s-a marit cantitatea de adeziv folosita.

Determinarile s-au facut la 4 zile dupa laminare.

S-au prelevat 10 probe de folie laminata cu sistemul de adezivi
UR6029/7733, fiecare avand o anumita cantitate de adeziv pe m? si anume
valorile prezentate in anexalO substratul prin care are loc migrarea este
polipropilena de 20 microni.

Am observat in urma testelor de migrare ca de la 2 g/m?in sus migrarea
de amine in simulant ajunge la o valoare de saturatie constanta. Ceea ce
inseamna ca izocianatul care este in contact direct cu filmul reuseste sa treaca
prin film doar fintr-o anumita masura. Si indiferent cu cat este depasita
cantitatea de 2 g/m? ,daca ratia de mixare este corespunzatoare, atunci
cantitatea de amine aromatice determinata in urma testelor va fi aproximativ
aceeasi.

Acest fapt a dus la intocmirea de catre mine a unor proceduri prin a caror
respectare se stie cantitatea de amine aromatice care migreaza in simulantul
alimentar la un moment dat printr-un anume substrat de folie si cu un anume
sistem de adezivi.

4.3.4.3. Evolutia migrarii aminelor aromatice functie de grosimea
foliei

In cazul folilor produse din acelasi tip de material, de exemplu
polipropilena, dar cu grosimi diferite, variatia migrarii aminelor aromatice difera
semnificativ, ceea ce Inseamna ca o bariera de material mai densa si mai groasa
impiedica mai mult migrarea.

Pentru a ajunge la aceste concluzii am testat migrarea izocianatului prin
folie de polipropilena de urmatoarele grosimi:20 um, 28 pm, 30 pum, 35 pum,
38 um, 40 pm.

Tn urma determindrilor am constatat ca izocianatul migreaza dupa graficul
din anexa 11.

Pentru a aduce contributii personale in acest domeniu a trebuit sa tin cont
si de factorii economici, desi in mod normal se foloseste la laminare folie
metalizata de 20 uym, prin care migreaza cea mai mare cantitate de izocianat, am
reusit sa folosesc la tipografie folie de 20 um in loc de 30 um, si la metalizare
folie de 30 pum.

Cu toate ca la tipografia flexo, grosimea foliei de PP recomandata este de
30 um, am reusit sa parametrizez cele doua procese astfel incat sa obtin
tensiunile rolelor metalizata si tiparita la valori optime pentru procesul de
Iaminaﬂre.

In acest mod am realizat un pas in aplicarea unei bariere in fata migrarii
nocive a izocianatilor.
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4.4. Testarea penetrarii pachetelor compozite de
catre sistemele de adezivi poliuretanici bicomponenti in
cazul determinarilor spectrofotometrice.

4.4.1. Prezentare metodei. Consideratii generale

S-a folosit metoda spectrofotometrica de determinare a aminelor
aromatice descrisa la punctul 4.3.1.

In urmatorul experiment vom folosi trei tipuri diferite de combinatii de
filme si trei tipuri de sisteme de adeziv. Vor rezulta in acest mod 3x3=9
combinatii intre adezivi si filme

Filmele care vin in contact cu alimentul sunt:

Substratul 1 compus din polipropilena bioorientata, grosime 20 microni,
densitatea filmului de 0,900 g/ cm?.

Acest film are proprietati normale de termosudare si un mare coeficient de
frictiune si reprezinta o buna bariera pentru gaz.

Substratul 2 compus din polipropilenda bioorientata, grosime 11 microni
coextrudat cu un strat de 9 microni de polietilentereftalat, densitatea filmului de
0,910 g/ cm3.

Acest film are proprietati foarte bune de termosudare, coeficient de
frictiune normal si o buna bariera pentru gaze.

Substratul 3 compus din polipropilena biaxiala perlata de 28 microni,
densitatea filmului de 0,670 g/ cm?.

Acesta este un film cu o bariera de gaz foarte slaba, proprietati foarte
bune de termosudare, coeficient mic de frictiune.

Sistemele de adezivi folositi sunt urmatorii:

Adeziv 1 — Liofol UR7733-22+ Hardener UR 6029-21, vascozitatea
sistemului = 3000 Mpa*s, ratia de mixare 100/70, cantitatea de adeziv depusa
2,8 g/m?.

Adeziv 2- Liofol UR 7735+Hardener UR 6088, vascozitatea sistemului =
3500 Mpa*s, ratia de mixare 100/40, cantitatea de adeziv depusa 2,8 g/m?2.

Adeziv 3- Texacote SF 301 + Hardener Texacote CR 300, vascozitatea
sistemului = 3800 Mpa*s, ratia de mixare 100/40, cantitatea de adeziv depusa
2,8 g/m?.

4.4.2. Metodologie

Modalitatea de marcare a probelor
Dupa laminarea pe masina de laminat Simplex si pregatirea probelor
pentru testare s-au obtinut urmatoarele combinatii intre substraturi si adezivi:

Tabel 4.8. Combinatii intre substraturi si sisteme de adezivi.
Film 1 | Flim 2 | Film 3
Adeziv 1 AlF1 AlF2 Al1F3
Adeziv 2 A2F1 A2F2 A2F3
Adeziv 3 A3F1 A3F2 A3F3

Probele ce vor fi testate pe spectrofotometru se vor numerota conform cu
tabelul de mai sus.
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De pe fiecare rola laminata s-au indepartat aproximativ 10-12 m folie
laminata dupa care s-au prelevat probe din care s-au confectionat pachete. S-au
urmat pasii descrisi in capitolul 4 pentru executarea determinarii cantitatii de
amine aromatice care migreaza in probe si s-a obtinut buletinul de analiza de la
anexa 7

Aceste rezultate corespund analizelor facute la 5 zile dupa procesul de
laminare si sunt in concordanta cu cerintele legislative privitoare la limita de
migrare in conformitate cu cerintele privind materialele si obiectele din material
plastic destinate sa vina in contact cu produsele alimentare daca la probe nu se
elibereaza amine primare aromatice in cantitate detectabila de 0,01 mg/l sau
0,01 mg/kg in simulantul alimentar.

4.4.3. Rezultate experimentale

Rezultatele ce sunt prezentate in tabelul 4.9 ce urmeaza vor fi analizate si
se vor trage concluzii.

Aceste rezultate au fost centralizate in urma determinarilor experimentale
inregistrate in buletinul de analiza reprezentat la anexa 7, unde sunt
reprezentate concentratiile pentru noua probe de folii laminate diferite compuse
din trei sisteme de adezivi de laminare diferite si din trei sisteme de folii compuse
din materiale plastice destinate ambalarii alimentelor.

Tabel 4.9. Tabel rezultate probe.

Proba Descrierea probei Concentratie Citiri
[mg/l]
AlF1 Al1l( Liofol 7733 -22/6029-21) 0,0098 0,0146
F1( Polipropilena biorientata)
Al1F2 Al1( Liofol 7733 -22/6029-21) 0,0085 0,0123

F2 (polipropilena biorientata 11
microni + PET de 9 microni)

Al1F3 Al1( Liofol 7733 -22/6029-21) 0,0108 0,0166
F3 (Polipropilena alba biaxiald)

A2F1 A2(l Liofol 7735/6088) 0,0102 0,0154
F1(polipropilena biorientata)

A2F2 A2(l Liofol 7735/6088) 0,0080 0,0105

F2 (polipropilena biorientata 11
microni + PET de 9 microni)

A2F3 A2(l Liofol 7735/6088) 0,0110 0,0172
F3 (Polipropilena alba biaxiald)

A3F1 A3( Texacote SF 301/ CR 300) 0,0112 0,0175
F1(polipropilena biorientatd)

A3F2 A3( Texacote SF 301/ CR 300) 0,0120 0,0197

F2 (polipropilena biorientata 11
microni + PET de 9 microni)

A3F3 A3( Texacote SF 301/ CR 300) 0,0150 0,0266
F3 (Polipropilena alba biaxiaa)
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4.4.4. Concluzii

Riscul migrarii aminelor aromatice in aliment din adezivul poliuretanic este
foarte important de evaluat, dupa cum am precizat si in capitolele anterioare
gruparile de izocianati impreuna cu umiditatea creeaza amine aromatice cum
sunt 2,4- si 2,6- diamino toluenul(TDA) si 2,2-, 2,4- si 2,6- diamino di fenil
metanul (MDA), care sunt substante cauzatoare de cancer.

De aceea a trebuit sa evaluam mai multi factori, cum am facut in acest
subcapitol 4.4. evaluand 3 tipuri de sisteme de adeziv cu trei tipuri de sisteme de
filme diferite

Combinand aceste materii prime am obtinut in final 9 tipuri de produse
finale care au fost analizate in vederea depistarii migrarii aminelor aromatice.

Dupa evaluare am obtinut rezultate diferite in conformitate cu materialele
folosite si am concluzionat ca filmele cu o densitate mai mica permit o mai mare
migrare decat cele cu o densitate mai mare, chiar daca grosimea acestora este
mai mare, cum ar fi cazul polipropilenei bialxiale perlate.

Filmele (coextrudate) fabricate dintr-un strat de PP si un strat de PET au
un transfer mai mic de izocianati din cauza schimbarii bruste a proprietatilor
straturilor precum si a structurii cristaline a PET.

Polipropilena biorientata a avut un transfer normal de izocianati pentru
structura si proprietatile sale.

Sistemele de adezivi au cea mai mare influenta in rezultatul obtinut,
adezivii cu putere mare de lipire, si timp scurt de reticulare vor transfera cantitati
mai mari decat alti adezivi, cum ar fi sistemul format din Texacote SF301/CR300.

Pentru a evita aparitia nedorita a aminelor aromatice in produsul
alimentar, este necesara o programare meticuloasa a productiei cu un minim de
3 zile alocat procesului de laminare si cu materii prime si materiale de o calitate
superioara, doar in acest fel se poate obtine performanta.

Liofol 7735/6088 este sistemul perfect pentru laminare, timp bun de

reticulare, buna putere de lipire, de asemenea migrarea este in limite acceptabile
in comparatie cu concentratia de materii prime.
Liofol 7733-22/6029-21 timpul de reticulare este mai mare cu cel putin 2 zile fata
de sistemul de adezivi Liofol 7735/6088 si acest sistem are migrare slaba ceea ce
il recomanda ca un sistem sigur pentru ambalajele alimentare dar pentru
productii de folie laminata cu un termen de livrare de cel putin 5 zile.

Cel mai important fapt este ca limita specifica de migrare a aminelor

aromatice in aliment, exprimata ca si clorhidrat de anilina este sub valoarea de
0,01 mg/l, doar in 3 cazuri din 9 fiind necesara de inca o zi pentru celelalte
sisteme sa fie sub limita de migrare deci este sigur sa folosim ambalajele
alimentare laminate cu aceste sisteme de adeziv la 6 zile dupa procesul de
laminare.
Acest fapt a dus la modificari in procesele de fabricare ale ambalajului care se
refera la crearea si implementarea a unor obiective si instructiuni clare
referitoare la timpii alocati pentru laminare, astfel incat siguranta alimentului sa
nu fie amenintata in vreun fel [125], [127], [131].
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4.5. Determinarea aminelor aromatice primare cu
ajutorul lichid cromatografiei

4.5.1. Prezentarea metodei. Consideratii generale

Materialele flexibile pentru ambalat alimente devin din ce In ce mai
importante deoarece sunt indispensabile atat pentru productia cat si pentru
transportul alimentelor si au o influentd esentiala asupra calitatii alimentelor
ambalate. In cele mai multe cazuri, aceasta influenta este deliberata (,ambalaje
istete”); in acelasi timp, in alte cazuri, aceasta influenta este nedorita. Cu
pelicule multistrat (compozite), de exemplu, exista riscul migrarii monomerilor
din adezivii materialului de ambalat incomplet tratati, in alimente. In cazul
adezivilor ce se bazeaza pe izocianati aromatici si care se aplica in straturi,
reactia adezivilor cu umezeala din alimente produce amine primare nedorite, cum
ar fi 2,4,- si 2,6- diaminotoluenul [TDA] si 2,2 -, 2,4 —5i 2,6 —
diaminodifenilmetanul [MDA]. Unele din aceste amine au fost clasificate drept
carcinogene sau au fost dovedite ca generatoare de cancer. Pentru protectia
consumatorului, pentru a se conforma cureglementarile privind materialele
flexibile de ambalat alimente fabricate cu izocianati aromatici, legislatia impune
ca materialele si articolele destinate contactului cu alimentele sa nu elibereze
amine aromatice primare (exprimate ca aniline) intr-o cantitate detectabila
(limita de detectare 0,01mg /kg aliment sau finlocuitor aliment, cu toleranta
analitica inclusa de 100%).

Aceasta limita statutara este monitorizata in mod normal prin metoda
fotometrica.

Aceasta metoda poate fi aplicata simulatorilor de alimente lichide si se
bazeaza pe transformarea aminelor aromatice primare produse de coloranti si
determinarile fotometrice ulterioare. Datorita principiilor sale fundamentale de
detectare, aceasta metoda este nespecifica si de aceea este potrivita numai ca
metoda rapida de investigare. Daca sunt masurate cu aceasta metoda valori care
depasesc 0,01 mg/Kg, se recomanda folosirea alternativa a metodelor cu
substante specifice, care sunt capabile de o detectare selectiva si separata a
izomerilor individuali de TDA si MDA.

Metoda analizei lichid-cromatografice a aminelor aromatice primare din
simulantii de lichide alimentare.

Este normal ca la testele de migratie sa se foloseasca apa sau acid acetic
3% ca un simulat de lichid alimentar. Pentru scopul testului, acesti simulanti de
alimente sunt depozitati intr-un buzunar (pliu) de ambalare prevazut in conditii
definite. Aminele aromatice care au migrat Tn materialul alimentar testat pe
perioada depozitarii acestuia, sunt concentrate din mostra cu ajutorul fazei de
extractie solid si separate pentru a nu interfera cu componentele matricei de
baza. In etapa urmatoare, aminele aromatice primare ce trebuie determinate vor
fi separate prin cromatografia lichida, cu ajutorul unei coloane in contra-faza. O
fotodioda detectoare de retea (detector PDA) este folosita pentru masurarea
completa a spectrului UV a compusilor eludati, aceasta permitand identificarea lor
clara. Cromatogramele rezultate sunt evaluate prin compararea timpului de
retentie si a spectrului [76].

Aparatul cu care se desfasoara determinarea este un lichid cromatograf de
mare performanta, operat cu ajutorul unui software ChemStation se numeste HP
Agilent 1100 HPLC.
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Acesta este prevazut cu un sistem cu vacuum pentru eliminarea gazelor,
acesta permite reducerea costurilor de operare si asigura instrumentului o mare
acuratete fara a mai fi nevoie de heliu. Agilent 1100 are un sistem incorporat de
verificare a lungimilor de unda. Putem alege sa facem o verificare a variabilei
lungimii de unda in conformitate cu performantele caracteristice detectorului.

Sistemul este optimizat pentru senzitivitate crescuta si permite accesul
usor si rapid pentru celule si Iampi.

Agilent 1100 este caracterizat de un design optimizat al pompei cuaternare
care in conjunctie cu pistoanele cu dubla curgere si operarea servo controlata,
asigura un curs stabil al curgerii solventului. O valva de intrare, activata
electronic este sincronizata cu loviturile pistoanelor, aceasta elimina formarea de
vapori proveniti de la solventii volatili.

Pompa Agilent 1100 HPLC

Modulul de control este usor de folosit, parametrii de operare pot fi
introdusi rapid, stocheaza metoda usor si afiseaza profilul presiunii.

Pompa este durabila fiind fabricata din otel inoxidabil, titan, aur, safir si
ceramica. O garnitura izoleaza perfect pompa in cazul optiunii de spalare, folosita
in cazul fazelor mobile cu continut mare de sare.

Interval de curgere mare, pana la 10 ml/min.

Sistem Tncorporat pentru detectarea scurgerilor sau a pierderii de
presiune, si cu feedback pentru intretinere
Detectorul Aparatului HP Agilent 1100 HPLC

Aparatul lucreaza intr-un interval variat de lungimi de unda de la 190 la
950 nm cu cea mai mare senzitivitate sau rezolutie spectrala.Sistemul asigura o
linie de baza optima in cazul unor conditii climatice variabile.

Cele doua lampi DAD(diode array detector) asigura cea mai buna lumina
pentru lungimile de unda 190 pana la 950 nm, cea mai mica limita de detectie
este peste intreg intervalul de lungimi de unda. Folosirea diodelor (1024 buc) si a
taierii optice programabila de la 1 la 16 nm, asigura cea mai buna lungime de
banda spectrala.

Detectorul fotodioda foloseste un filtru de oxid de holmiu, pentru
verificarea automata a lungimii de unda si pentru urmarirea performantei
acestuia.

Principiul metodei

La peliculele multistrat (compozite), exista riscul migrarii monomerilor din
adezivii materialului de ambalat incomplet reactionati, in alimente. In cazul
adezivilor ce se bazeaza pe izocianati aromatici si care se aplica in straturi,
reactia adezivilor cu umezeala din alimente produce amine primare nedorite, cum
ar fi 2,4,- si 2,6- diaminotoluenul [TDA] si 2,2 -, 24 — si 2,6 -
diaminodifenilmetanul [MDA]. Unele din aceste amine au fost clasificate drept
cancerigene sau au fost dovedite ca generatoare de cancer. Pentru protectia
consumatorului, pentru a se conforma cu reglementarile privind materialele
flexibile de ambalat alimente fabricate cu izocianati aromatici au fost impuse
anumite limite de migrare exprimate ca 0,01mg/I clorhidrat de anilina.

4.5.2. Metodologia analizei lichid-cromatografice a aminelor
aromatice primare din simulatorii de lichide alimentare.

La testele de migrare se foloseste apa sau acid acetic 3% ca simulant de
lichid alimentar. Pentru efectuarea testului, acesti simulanti alimentari sunt
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introdusi intr-un pachet confectionat din materialul care este supus testarii, de
dimensiune 14,1x 14,1 cm, dupa care acesta este termosudat.

Pachetele cu simulant sunt introduse n etuva la 70 °C timp de o ora.
Aminele aromatice care au migrat in simulantul alimentar in timpul incalzirii
probelor sunt concentrate din mostra cu ajutorul fazei de extractie solid si
separate pentru a nu interfera cu componentele matricei de baza. In etapa
urmatoare, aminele aromatice primare ce trebuie determinate vor fi separate
prin cromatografia lichida, cu ajutorul unei coloane in contra-faza. O fotodioda
detectoare este folosita pentru masurarea completa a spectrului UV a compusilor
eluati, aceasta permitand identificarea lor clara.

Datorita spectrului UV caracteristic (anexa 13), varfuri evaluate pot fi
asociate fara ambiguitate diferitelor amine.

Asa cum se vede din curba de calibrare (anexa 12) pentru 2,4-TDA ,
metoda descrisa mai sus produce o calibrare liniard intr-un domeniu de
concentratie de 0,05 pana la 2 mg /I. In timpul pregatirii probei (mostrei) se
extrag 5 ml (factor de concentratie 10) din 50 ml de material alimentar supus
testarii.

Acestia vor avea efect intr-un domeniu de lucru de 5 pana la 200 g/l din
materialul alimentar testat. In cadrul acestui interval de concentratie este
posibila determinarea concentratiei relative de amine individuale cu o capacitate
de reproducere de < *2 procente. In conditiile de testare descrise mai sus,
aminele aromatice pot fi detectate la o concentratie scazuta de pana la 0,0015
mg/I.

Principiul metodei de testare
Determinarea aminelor aromatice primare cu ajutorul cromatografiei lichide de
inalta performanta (HPLC)

Continutul in amine aromatice primare a simulantilor alimentari, apa sau
solutie de acid acetic 3% este extras din faza solida in coloane de separare si
purificare. Elutia aminelor se poate face si in metanol.

Determinarea lichid cromatografica a eluatior in coloane de faza inversa
cuplate cu un Detector Raza Dioda. Evaluarea cromatogramei HPLC prin timpii de
retentie si comparative spectrala [41], [50], [63], [94].

4.5.3. Rezultate experimentale.

Sunt prezentate sub forma tabelara si cuprind izomerii aminelor aromatice
determinate n simulantul alimentar, sunt prezentate si lungimile de unda
corespunzatoare fiecarei amine.

Tabel 4.10. Lungimile de unda ale aminelor aromatice determinate prin
spectroscopie IR.

Nr.crt. Denumire amina Lungime de unda
aromatica (nm)
1 2,6 TDA 284,1
2 2,4 TDA 292,4
3 4,4 MDA 241,7
4 2,4 MDA 234,6
5 2,2' MDA 231,1
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4.5.4. Concluzii.

Asa cum arata si anexa 13, este posibila separarea diferitelor amine
aromatice, cromatogramele rezultate sunt evaluate prin compararea timpului de
retentie si a spectrului. Este posibila separarea diferitelor amine aromatice

primare unele de altele prin cromatografia lichidului, permitand detectarea si
cuantificarea lor individuala.
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CAPITOLUL 5. DETERMINARI
EXPERIMENTALE. DETERMINAREA
CARACTERISTICILOR FI1ZICO-CHIMICE,
RETENTIA SOLVENTILOR, RATII DE MIXARE
TN CAZUL ADEZIVILOR DE LAMINARE

5.1. Determinari cantitative ale adezivului de
laminare la viteza constanta si vascozitati variabile

5.1.1. Prezentarea metodei. Consideratii generale

Pentru efectuarea determinarilor cantitative si ale adezivilor de laminare la
viteza constanta de lucru si vascozitati variabile se folosesc aparatele de la
subcapitolele 4.2.3. si 4.2.4. si anume vascozimetrul si balanta analitica.

5.1.2. Metodologie

Determinarea consumului de adeziv pentru laminare se face de obicei prin
doua metode:

Metoda 1.

Proba de analizat se preleveaza de pe masina de laminat la viteza de 80-

100 m/min.

Se aplica o bucata de folie de PE de aproximativ 35 cm? pe folia tiparita
prin lipire cu banda adeziva la viteza de testare.

Dupa ce folia de PE este laminata cu folie metalizata, se decupeaza cu o
lama bucata de analizat.

Din folia laminata se taie 5 -10 bucati de 10 cm? care se cantaresc la
balanta analitica cu o precizie de 0,0001 g.

Foliile cantarite sunt delaminate si sterse cu o carpa inmuiata in acetat de
etil. Se curata inclusiv aluminiul.

Foliile curatate complet de adeziv sunt introduse la 60-65 °C in etuva timp
de 5 min, pentru evaporarea completa a solventului din folie.

Dupa uscare, cele doua bucati de folie delaminate se cantaresc.
Dupa introducerea datelor in formulele de calcul, se determina cantitatea de
adeziv depusa pe m2.

Formula dupa care se face calculul este:
Grame folie probd — (Grame folie PE §tearsé+Grame folie metalizats 5tearsé+070007(coef AI)):
Grame adeziv (5.1.)

Daca adezivul folosit la proba are consumul intre 1,8 si 4 g/m? si
caracteristicile substratului impun folosirea acestei cantitati, atunci se permite
continuarea laminarii.
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Metoda 2.

Proba de analizat se preleveaza la viteza de 80-100 m/min. Tn timpul
functionarii laminorului se introduce un semn din hartie in rola laminata. Se
opreste laminorul, se deruleaza folia pana la semn, deoarece acolo era viteza
setata in intervalul de proba. Cu o lama se preleveaza o proba de aproximativ 1
m folie laminata si 1 m folie tiparita.

Din folia laminata se taie 5 -10 bucati de 10 cm? care se cantdresc la
balanta analitica cu o precizie de 0,0001 g. Se afla cantitatea de cerneala +
adeziv pe 10 cm?2.

Din folia tiparita se taie 5 -10 bucati de 10 cm? care se cantaresc la
balanta analitica cu o precizie de 0,0001 g. Se calculeaza cantitatea de cerneala
pe 10 cm?.

Se alege cu grija ca designul de pe folia tiparita sa fie la fel cu cel de pe
folia laminata.

Se sterge cu ajutorul unei carpe imbibata in acetat de etil atat cerneala de
pe folia tiparita, cat si adezivul, cerneala si aluminiul de pe folia laminata. Se
cantaresc filmele si se fac calculele

Se afla cantitatea de adeziv in conformitate cu formula:

Grame folie laminats — (Grame folie laminats stearss +Grame cernealat+0,0007 (coef A=
Grame adeziv (5.2.)

Daca adezivul folosit la proba are consumul intre 1,8 si 4 g/ m? si
caracteristicile substratului impun folosirea acestei cantitati, atunci se permite
continuarea laminarii.

Timpii de reticulare in procesul de laminare exprimati sunt in anexa 14
unde este reprezentat trendul care evidenteaza faptul ca reticularea este
corespunzatoare si folia laminata este conforma adica nu se mai dezlipeste.

Timpul de reticulare, in care reactia este completa este influentat de mai
multi factori; unul dintre acesti factori este vascoziatea adezivului, cu cat
vascozitatea adezivului este mai mare, cu atat continutul de substanta activa
este mai mare, prin urmare si reactia de polimerizare este mai rapida precum si
intarirea adezivului.
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5.1.3. Rezultate experimentale

Tabelul 5.1. Determinari cantitative ale adezivului
constanta si vascozitati de 2000MPa*s

de laminare la viteza

NF. ) ) ) Vas_cozitate Viteza Cantitate
test Tip material Adeziv sistem m/min det.
MPa.s g/m?
1| popp metalizatzo | toxacote xp 5432 | 200 100 | 200
2| popp metalizatz0 | toxacote xp o432 | 2°° 100 | 212
3| popp metalizatzo | toxacote xp a4z | 200 100 | 22
4| oophrmetalizatso | texacote xp oasz | 2000 100 | 220
5 | sophmetaiizat20 | texacote xp aasz | 200 00 | 21
6 | sophmetaiizat20 | texacote xp oasz | 290 100 | 204
" | ophmetalizatzo | tesacote xp 5432 | 2°% 00 | 218
8 | ophmetalizatzo | tosacote xp 5432 | 2°% 100 | 205
9 | popp metalizatzo | toxacote xp a4z | 200 00 | 214
10| gopp metalizatzo | toxacote xp 5432 | 2°° 100 | 208
11| 5ophmetalizats0 | tonacote xp oas2 | 2000 100 | 220
12| gope metalizatzo | texacote xp o4z | 2°% 100 | 219
13| ophmetalizats0 | toxacote xp o432 | 2000 100 | 215
14| pope metalizatzo | texacote xp o4z | 2°% 00 | 26
15| pope metaiizatzo | texacote xo sasp | 2°% 00 | 210
16 | 5ophmetalizats0 | tonacote xp oas2 | 2000 100 | 213
17| 5opp metalizatzo | _toxacote xb 5432 | 2°%° 100 | 210
18| pore metalizatzo | texacote xp o4z | 2°% 00 | 218
19 | pope metalizatzo | texacote xp o4z | 2°% 00 | 214
20 | 5oph metmiizatz0 | texacote xp 5432 | 290 100 | 222

Media=2,136 g
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Tabelul 5.2. Determinari cantitative ale adezivului

de laminare la viteza
constanta si vascozitati de 3500 MPa*s.

- . . . . Vascozitate | ... | Cantitate
tost Tip material Tip adeziv sistem m/min det.

- MPa.s g/m?
BEAR s I
[t [T S0 o | w0 | oo
o[t [Tt S0 | s | w0 | o
e, [Tt S | s | w0 | a0
[t [Tt S0 | s | w0 | ano
o[t [Tt S0 | e | w0 | oo
[ [Tt S0 | s | w0 | aos
AR N R T
[t [T S0 w0 | w0 | o
o | oy [ o | 0 | s
| oy [ o | a0 | e
o | [ S0 | s | w0 | am
o | [ S0 T s | w0 | aoe
| [ S0 T s | w0 | e
o | [ S0 T s | w0 | am
o | [ S0 | s | w0 | aom
| | e T | s | w0 |z
| oy [T e o | a0 | e
BE AR e e
AR I I

Media=2,371 g
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Tabelul 5.3. Determinari cantitative ale adezivului
constanta si vascozitati de 4400 MPa*s

de laminare la viteza

" . . . . Vascozitate | .. | Cantitate
tost Tip material Tip adeziv sistem m/min det.

MPa.s g/m?2
| e, [, | | w | s
e [, | | w | em
| i, [ | | w0 | s
A AR AT R
e AN AT
e s, | aw | w | e
e s, | aw | o | 2o
BE AN AT R
| [, | | o | 2o
o | e | e, | o | o | e
AN TN
o e | e, | o | | e
o e | e, | o | | e
o o, | e | e | w | oo
o i, | e | e | w | oo
o | et | i, | s | o | e
AN A T R
R AN T T T
o e | e, | o | | e
AN AT TR

Media=2,592 g

5.1.4. Concluzii privitoare la problematica variatiei cantitatii de
adeziv Tn functie de vascozitatea adezivilor

O vascozitate mare a adezivului inseamna si un consum mai ridicat daca
temperatura de aplicare este constanta, deoarece la aceeasi grosime, adezivul
fiind mai dens, se depune Tn cantitate mai mare (vezi anexa 16). De asemenea,
datorita structurii moleculare dense, materialul se depune in cantitate mai mare.

Dar odata cu modificarea temperaturii, adezivii se manifesta in felul
urmator:

Pentru a rezolva problema consumurilor marite, am descoperit ca
modificarea diversilor parametrii la o crestere a temperaturilor la cilindrii de
aplicare adeziv la 50°C duce la fluidizarea corespunzatoare a amestecului de
adezivi, astfel incat consumul nu se mareste. In acest mod se respecta si
specificatiile tehnice pentru adezivi in tancurile de dozare. Temperatura aceasta
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este indicata la adezivii cu o vascozitate = 3000(mPa*s). Pentru sistemele de
adezivi cu vascozitati mai < 3000 (mPa*s), se va seta temperatura de 40°C.

Pentru aceste setari, viteza de lucru optima in urma testelor este de 150
m/min, iar cantitatea de adeziv determinata nu va depasi 2,5 g/m?, cat este
optimul pentru o lipire corespunzatoare. Temperatura mediului de lucru 23°C,
U%= 45.

Dupa cum releva graficele din anexele 17, 18, 19, cantitatea de adeziv
depus de cilindrii de aplicare creste odata cu temperatura, indiferent ca
vascozitatea sistemului de adezivi este de 2000, 3500 sau 4400 MPa*s.

Contributii personale, in urma constatarilor pe care le-am avut de-a lungul
timpului referitoare la viteza de reticulare a adezivilor, au fost cele referitoare la
gasirea sistemelor de adezivi propice unei laminari rapide pentru termene de
livrare scurte. La analiza datelor referitoare la timpii de reticulare am constatat
ca adezivii cu vascozitati mari reticuleaza mai repede si in cazul in care un client
va avea hevoie de un produs livrat urgent (3 zile), atunci se vor folosi sistemele
de adezivi cu vascozitati mai mari.

5.2. Determinari cantitative ale sistemelor de
laminare la viteza constanta si temperaturi diferite.

5.2.1. Prezentarea metodei. Consideratii generale

Pentru efectuarea determinarilor cantitative si ale adezivilor de laminare la
viteza constanta de lucru si vascozitati variabile se folosesc aparatele de la
subcapitolele 4.2.3. si 4.2.4. si anume vascozimetrul si balanta analitica.
Temperaturile adezivilor de laminare se pot seta si modifica direct de la displayul
dozatorului de adeziv.

Pentru aceasta determinare am ales sa testez trei tipuri diferite de sisteme
de adezivi de laminare cu proprietati fizico- chimice diferite, am ales sa pastrez
constanti parametrii de lucru principali dar sa setez temperaturile de lucru pentru
prima determinare la 40°C si pentru a doua determinare la 45°C. Am procedat la
fel pentru fiecare din cele trei sisteme de adezivi.

Testarile au fost efectuate pentru sisteme de adezivi cu vascozitati de
2000, 3500, 4400 MPa*s.

5.2.2. Metodologie

Determinarea consumului de adeziv pentru laminare se face de obicei prin

doua metode, cele prezentate la subcapitolul 5.1.2, am ales metoda 1:
Proba de analizat se ia de pe masina de laminat la viteza de 80-100

m/min.

Se aplica o bucata de folie de PE de aproximativ 35 cm? pe folia tiparita
prin lipire cu banda adeziva la viteza de testare.

Dupa ce folia de PE este laminata cu folie metalizata, se decupeaza cu o
lama bucata de analizat.

Din folia laminata se taie 5 -10 bucati de 10 cm? care se cantaresc la
balanta analitica cu o precizie de 0,0001 g.

Foliile cantarite sunt delaminate si sterse cu o carpa inmuiata in acetat de
etil. Se curata inclusiv aluminiul.
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Foliile curatate complet de adeziv sunt introduse la 60-65 °C in etuva timp

de 5 min, pentru evaporarea completa a solventului din folie.
Dupa uscare, cele doua bucati de folie delaminate se cantaresc.

Dupa introducerea datelor in formulele de calcul, se determina cantitatea de

adeziv depusa pe m2.
Formula dupa care se face calculul este:

Grame folie probs — (Grame folie pE stearsis+Grame folie metalizats stearss+0,0007 (coef A) =

Grame adeziv (5.1.)

Daca adezivul folosit la proba are consumul intre 1,8 si 4 g/m? si
caracteristicile substratului impun folosirea acestei cantitati, atunci se permite

continuarea laminarii.

Laminorul a fost setat la viteza constanta de lucru de 100 m/minut. Se-

tarea dozarii de adeziv de la masina a fost de 100 %.

5.2.3. Rezultate experimentale

Tabelul 5.4. Determinari cantitative ale adezivului de laminare de vascozitate

2000MPa*s, la viteza constanta si temperaturi diferite.

. . . . — Viteza Cantitate
test Tip material adeziv aplicare °C m/min det.
g/m?2
L oot | acerprisg | 0 | w0 | eu
2| oo nansato | oaonrpois | © | w0 | 219
o | oo mmaimato | omoerpoisy | 0 | w0 | 20s
+ | oo meaiiao | oaoerpsiss | | w0 | 2u
s | st meaiiags | waoerpsiss | | w0 | 220
| shormeaiiao | waaerpsiss | | w0 | 200
T | oo meaiiags | wmoerpsiss | | 0 | 200
o | oo mnansato | oaoarpois | © | w0 | 209
o | o bt | oo sy | 40 | a0 | 2as
0| oo nansao | oo osiss | © | w0 | 208
1| oo nansao | oo psizs | | w0 | 2
2| g oo | oaoerp sy | 15| 0 | 2e2
5| g oo | oaoerpsiss | 5| w0 | 2a
19| o mammato | omepoisy | 5 | w0 | 2z
5| oiormeaniao | wampsiy |t | w0 | eas
5| oiormtaniao | wamopbig | 4o | w0 | eas
7 oo meaiiago | eaaerpsiss | 5| 0 | zas
5| oo meaiao | oaaerpsiss | 5| w0 | 2a
19| g oo | oaoerpsiss | 5| 0 | 2e0
20 | o mesiiazo | oamerooiss || w0 | e
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Tabelul 5.5. Determinari cantitative ale adezivului de laminare de vascozitate
3500MPa*s, la viteza constanta si temperaturi diferite.

. . . . . Temp. Viteza Cantitate
test Tip material Tip adeziv apl:}care m/min det.2
C g/m
+ | oo mmiato | Toacecaze | © | w0 | s
2| oo | Tomoetass | © | wo | 2e
> | ctor o | Temoecass | © | wo | zs
+ | oo et | Temaetnrs | © | w0 | 2
* | sormmmage | Tommegein | ® | w0 [ aw
o | oo meaiato | temmecars | © | wo | 2
T | oo | temmetars | © | w0 | 2
o | oo | Tomegei | ® | w0 | 2w
o | oo meaiao | temmetars | © | w0 | 2
0| oo et | Toacsscaze | © | 100 | s
5| oo et | Tonconcass | | w0 | 2
2| oo it | Toacsecaze | | w0 | e
15| soor it | Toacoacase | | 100 | aas
19| oot | Toamecaze | | 00 | 2w
5 | soormeniage | Tommeeis | | w0 | s
6| soormeiage | Tommecesn | | w0 | aw
7| ormeiago | Tommeciis | | w0 | 2w
5 | soormeiago | Toamecess | | w0 | 2w
15| soor et | Toacsecase | © | 90 | 2w
20| soprmenmiado | Tommeei | | w0 | s
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Tabelul 5.6. Determinari cantitative ale adezivului de laminare de vascozitate
4400MPa*s, la viteza constanta si temperaturi diferite.

Nr. . . . . Temp. Viteza Cantitate
test Tip material Tip adeziv aplicare °C | m/min determ.
g/m?
1| “60rmet20 | Hardener Umeoss | 40 100 | 256
2 | “sompmeto | ardoner Uncoss | 40 100 | 262
? | “Scppmet20 | Hardener Ureoss | 40 | 100 | 209
* | “Gorpmetso | wardener Uneoss | 40 100 | 260
o | sy | e | © | o | ee
© | “Sompmetso | ardoner Uncoss | 40 100 | 260
P | o | ey | o | w0 | ew
° | “sompmetoo | ardoner Uncoss | 0 100 | 269
o | oSy et | | w0 | 2w
10 | “5Pp met20 | Hardener UReoss | 40 100 | 267
11| “50Pp met20 | Hardener UReoss | %9 100 | 269
o | gt | e, | o | w0 | 2w
12| “Gorpmeto0 | Hardner UReoes | 45 | 100 | 273
14| “Gorpmets0 | rardener UReoss | 45 | 100 | 280
15 | “5Pp met20 | Hardener UReoss | %9 100 | ze2
16| °SChpmet20 | Hardner Uneoss | %S w00 | 272
17| “60pp met20 | Hardener UReoss | %9 00 | 277
1° | “Gorpmeto0 | rardener UReoss | 45 | 100 | 279
o | ool | SO, | e | e | ae
zat20
20 | 506 met20 | Hardener UReogs | 49 00 | 2e

5.2.4. Concluzii

In anexele 17, 18, 19 sunt reprezentdrile grafice ale rezultatelor
experimentale de la punctul 5.2.3. Am concluzionat ca diversele sisteme de
adezivi
isi modifica consumul in functie de temperatura de lucru. Cresterea temperaturii
a determinat scaderea vascozitii si a permis trecerea prin fanta dintre rolele de
aplicare a unei cantitati mai mari de adeziv. Astfel reactivitatea a crescut,
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siguranta pachetului din punct de vedere al migrarii scade, puterea de lipire a
crescut, consumul de adeziv a crescut. Punctele negative si pozitive pot fi
evaluate n functie de necesitatile de moment.

5.3. Caracteristici adezivi de laminare determinate
5.3.1. Principii. Consideratii generale

Caracteristici fizico-chimice ale sistemelor de adezivi studiati au fost
determinate cu ajutorul vascozimetrului, a laminorului, metodelor proprii. Aceste
determinari servesc la optimizarea procesului de laminare. O buna cunoastere a
proprietatilor fizico- chimice conduce la previziuni bazate pe valori concrete in
ceea ce priveste rezultatul migrarii, al determinarilor cantitative, al rezultatelor
puterii de lipire, al influentei componentelor adezivului asupra produsului final,
asupra timpilor de reticulare, asupra temperaturilor de lucru si depozitare, asupra
sanatatii operatorului laminorului.

5.3.2. Metodologie

La calculul ratiei de mixare se aplica urmatorul procedeu: se identifica
valorile ratiilor din fisa tehnica a adezivului. Se cantaresc doua pahare de plastic
pe o balanta cu o precizie de 0,02 g; se noteaza pe pahar masa acestora. Se
noteaza pe fiecare pahar ce componenta va contine, dupa care prin furtunul de
dozare se purjeaza adezivii in cele doua pahare, pana cand unul dintre pahare
este aproape plin. Ambii adezivi sunt purjati in acelasi timp. Acestea sunt apoi
cantarite si se face raportul valorilor obtinute si inmultind apoi cu 100 se va
obtine raportul masic al celor doua componente, care se compara cu valorile
inscrise in fisa tehnica, daca nu este raportul specificat se cauta identificarea
neconformitatii si eliminarea acesteia.

Exemplu calcul:

Masa pahar gol 1 = 3,32 g; Masa pahar gol 2 = 3,12 g

Masa pahar cu izocianat 1 = 59 g; Masa pahar cu polialcool 2 = 32 g
Masa izocianat dozata = 55,68 g; Masa polialcool dozata = 28,88 g
Ratia de mixare polialcool = (28,88/55,68)*100=51,8

Ratia de mixare polialcool /izocianat este 51,8 cu 100. Exprimata masic.

La determinarea cantitativa a adezivului de laminare se foloseste o balanta
electronica analitica Sartorius, clasa I, de maxim 220 g, diviziune 0,1 mg.
Vascozitatea este determinata cu vascozimetrul, densitatea este determinata cu
ajutorul laminorului, mirosul si culoarea sunt proprietati organoleptice si au fost
determinate cu ajutorul vazului si al mirosului.
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5.3.3. Rezultate experimentale

Tabelul 5.7. Caracteristici fizico-chimice adezivi de laminare.

Vascozitat | Vascozita R‘?t'e Densit
Nr . . mixar .
ort Tip adeziv e te e . Miros/ Culoare
MPa.s amestec g/cm?
1 | Liofol UR 3900 3000 100 1.15 Foarte slab
7733-22 (NCO) eteric/ Galben
foarte deschis
Hardener UR 4000 70 1.1 Slab miros de
6029 — 21 rasina/
Transparent
2 | Liofol LA 7724- | 2000 1000 100 1.15 Foarte slab
21(NCO) eteric/ Galben
rosiatic
Hardener UR 900 75 0.96 Slab miros de
6020-21 rasind/ Galben
rosiatic
3 | Liofol LA 7735 | 4400 4400 100 1.15 Foarte slab
eteric/Galben
rosiatic
Hardener UR 4500 40 1.16 Slab miros de
6088 rasind/ Galben
rosiatic
4 | Texacote SF 3500 3800 100 1.118 | Foarte puternic
301 eteric/ Galben
pal
Texacote CR 3500 40 1.178 | miros de
300 rasind/ Galben
pal
5 | Texacote SF 3500 3000 100 1.118 | Foarte puternic
301 eteric/ Galben
pal
Texacote CR 2800 50 1.120 | miros de
312 S 5 rasind/ Galben
pal
6 | Herberts 2K-LF | 2200 1500 100 1.15 Foarte puternic
520 eteric/ Galben
pal
Haerter 424 3500 80 1.24 miros de rasina
puternic/
Galben pal
7 | Texacote SF 3500 2500 100 1.118 | Foarte puternic
301 eteric/ Galben
pal
Texacote CR 550 50 1.0 miros de

302 S

rasind/ Galben
pal
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8 | Texacote XP 4500 2000 100 1.15 Usor eteric/
5430 Galben pal
Texacote XP 2500 55 1.16 Slab miros de
5432 rasind/ Galben

pal
9 | Herberts 2K- 2200 3000 100 1.15 Foarte puternic
LF 520 eteric/ Galben
pal

Hardener 107 | 4000 80 1.16 miros de rasina
puternic/
Galben pal

10 | Texacote SF 9000 3200 100 1.118 | Foarte puternic

331 eteric/ Lichid
usor galbui

Texacote CR 3500 40 1.178 | miros de

300 rasind/ Lichid
usor galbui
11 | Herberts 2K-LF | 2200 1500 100 1.15 Foarte puternic
520 eteric/ Galben
pal

Haerter 424 3500 80 1.24 miros de rasina
puternic/
Galben pal

12 | Swift EC2 4500 3800 100 1.16 Slab miros de

2305 D rasind/ Galben
deschis

Swift Haerter 2700 70 1.2 Usor eteric/

EC2 2310 R Galben deschis

13 | Purbinder MP 15000 2000 100 1.13 Eteric/ Galben
980 pal
Purbinder MP 2750 40 1.16 miros de
780 rasind/ Galben

pal

14 | Purbinder MP 2750 800 100 1.12 Eteric/ Galben
830 pal
Purbinder MP 750 50 0.98 miros de
730 rasind/ Galben

pal

15 | Herberts 2K-LF | 9000 2000 100 1.11 Eteric/ Galben
535 pal
Haerter 118 450 30 0.99 miros de

rasind/ Galben
pal

16 | Herberts 2K-LF | 2500 2000 100 1.18 Eteric/ Galben
570 pal
Haerter 130 2700 35 1.11 miros de

(NCO)

rasind/ Galben
pal
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5.3.4. Concluzii

O data cu determinarea proprietatilor fizico- chimice ale sistemelor de
adezivi a fost necesara si identificarea corecta a denumirilor chimice ale
componentelor acestora si anume adezivului cu continut de izocianat este: 4,4
metilen difenil diizocianat hexan, 1,6 diizocianat homopolimer. Componenta
poliolica a adezivului de laminare se numeste: poli[oxi(metil-1, 2 etan diil)],
a,q,q, 1,2,3, propan tri il tris[Q- hidroxil].

Intre rolele de aplicare ale adezivului exista o anumita distanta care se
regleaza cu ajutorul unei lere, distanta optima este de 0,08 mm. Dupa reglarea
distantei dintre rolele de aplicare adeziv cantitatea de adeziv folosita in procesul
de laminare poate fi influentata si de viteza de lucru. Astfel sistemul de adezivi
avand caracteristici fizice constante se comporta conform graficului la marirea
vitezei, anexa 20, adica la cresterea treptata a vitezei de lucru are loc o scadere
treptata a consumului de adeziv.

Prin urmare cantitatea de adeziv trebuie monitorizata si verificata atent la
orice variatie semnificativa a vitezei. Deoarece trebuie urmarita valoarea de 2
g/m? care este optimul pentru o reticulare completa si obtinerea unor proprietati
optice corespunzatoare cat si a unei eficiente economice.Pentru usurarea setarii
parametrilor in productie am stabilit grafice pentru diverse sisteme de adezivi,
grafice care sa prezinte evolutia cantitatii de adeziv functie de viteza de lucru a
laminorului. Fiecare grafic pe care I-am stabilit este unic pentru fiecare sistem de
adezivi folositi in laminare, astfel este foarte usor pentru orice operator al
laminorului sa cunoasca setarea parametrilor optimi ai masinii pentru a obtine un
anume consum de adeziv.Reprezentarea din anexa 15 arata ca timpul de
reticulare al adezivului este influentat direct de variatiile temperaturii din hala de
productie in care este pozitionat laminorul. Pe timp de iarna daca nu se intervine
cu incalzire suficienta in hale, temperatura poate atinge valori foarte scazute (10-
13°C) ceea ce conduce la scaderea timpului de intarire al adezivului si implicit la
o incetinire a tuturor proceselor.

Contributii personale in scopul obtinerii unei bune reticulari pe timp de
iarna a fost redimensionarea sectiei de laminare pentru o incdlzire mai utila si
rapida a acesteia. In cazul in care o societate ar dori sa primeasca informatii
referitoare la timpii pierduti din cauza temperaturilor scazute din hala, ar
constata ca, fara o dimensionare si un sistem de incalzire bine puse la punct, se
poate intarzia procesul de productie pana 15-20 ore.
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5.4. Determinari prin spectroscopie IR in cazul
retentiei solventului si al intarzietorului folosit la
tiparirea foliei si al variatiei ratiei de mixare.

5.4.1. Cazul retentiei solventului si al intarzietorului folosit la
tiparirea foliei.
Tabelul 5.8. Solventii remanenti

Formula chimica denumire
CH3-CH2-0OH alcool etilic
CH3-CH2-CH2-OH butanol
CH3-0-CH2-CH2-CH3 metoxipropanol (intarzietor)
CH3-CH2-0-CH2-CH2-CH3 etoxipropanol (intarzietor)
CH3-CH2(OH)-CH3 izopropanol

Alcoolii primari cum ar fi alcoolul etilic si alcoolul butilic, actioneaza ca si
“inchizatori ai lanturilor polimerice”, in procesul de poliadititie. Acest lucru
cauzeaza un inconvenient in realizarea structurii moleculare a adezivului, datorita
faptului ca intre lanturile moleculare de polialcooli se intercaleaza alcooli cu mai
putine grupari —OH (hidroxilice) precum si cu masa moleculara mai mica. Prin
urmare rezulta o masa moleculara mai mica a adezivului format si o densitate
mai mica a legaturilor “punte * dintre izocianat si polialcool.

In concluzie adezivul va fi mai moale si mai lipicios, si nu se va intari
complet. Folia laminata se va putea dezlipi foarte usor chiar dupa 7-14 zile de la
laminare, cele doua folii putandu-se separa foarte usor.

Valoarea concentratiei de solvent reactive retinut in stratul de cerneala
trebuie sa fie mai mica de 5 mg/m2.

Tntarzietorii care sunt in general glicomonoeteri, sunt folositi in
componenta cernelurilor flexografice pentru a preveni uscarea prea rapida a
acesteia n procesul de tiparire. Intarzietorii manifesta acelasi efect asupra
legaturilor dintre polialcool si izocianat ca si in cazul alcoolilor primari, insa acesti
intarzietori odata retinuti in adeziv peste valoarea de 5mg/m2 nu vor mai permite
evaporarea solventului iar

cerneala se va dizolva si culorile tiparului se vor amesteca, acest fenomen
apare la 7-10 zile dupa procesul de laminare.

Bineinteles ca apar si impedimente in realizarea legaturilor din adeziv si
datorita structurii chimice a intarzietorului care impiedica si mai mult decat un
alcool primar formarea puntilor de legatura.

De retinut este faptul ca odata retinut intarzietorul in structura adezivului
peste nivelul de 5 mg/m2 cauzeaza probleme de lipire care sunt iremediabile
[90].

De aceea in procesul anterior laminarii trebuie respectate specificatiile
tehnice si retetele tehnologice de folosire si preparare a cernelorilor flexografice
deoarece o cantitate prea mica de intarzietor cauzeaza o uscare prea rapida a
solventului si implicit o alterare a calitatii tipariturii, iar o cantitate mare de
intarzietor cauzeaza o retentie a acestuia cat si a solventului in structura
cernelurilor flexografice.

Lant normal rezultat prin poliaditie

(5.2)
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Terminatia lantului cauzat de un alcool primar

R (5.3)

Diferentele dintre ratiile de mixare a ale polialcoolului si al izocianatului au
fost determinate si printr-un test IR, in spectrograma din anexa 21 se pot
observa deviatiile de la o reticulare normala in cazul in care alcooli retinuti in
adeziv au o influenta asupra acestuia. Testarea spectrofotometrica IR se face
dupa ce folia de probéd a fost pastrata timp de 14 zile la minim 20°C. Tn anexa 21
se constata abaterile ratiei de mixare de la normal, in stratul de adeziv de
laminare se regdasesc componente hidroxilice nereactionate ale polialcoolului. Iar
izocianatul se observa ca a reactionat cu alcooli primari retinuti in adeziv, picul
de la 1512, 97 cm™ indica excesul de hidroxil, provenit de la polialcoolul
nereactionat.

5.4.2. Cazul variatiei ratiei de mixare

O variatie a ratiei de mixare inseamna un surplus al unei componente a
sistemului de adezivi de laminare. Surplusul de polialcool poate determina ca
stratul de adeziv sa fie moale si lipicios si cele doua folii lipite se pot separa ugor
chiar la 14 zile de la laminare. In cele mai multe cazuri componenta hidroxilica
poate exista Tn cantitate mai mare in anumite parti ale peliculei, provocand
efectul ,tunneling”, adica mici tunele de aer unde straturile de folii se dezlipesc.
Componenta cu continut de izocianat determina o reticulare rapida a adezivului
dar si o migrare foarte mare a izocianatilor.

Tn spectrogramad, anexa 22, avem reprezentatd cu albastru linia pentru
cazul in care sunt determinate grupari hidroxilice adica un exces de poliol si cu
rosu linia in cazul unei mixari optime. Se poate obseva cu usurinta zona de “tun-
neling”, adica unde adezivul nu lipeste si in film apar tunele de aer, rezultand o
zona fara lipire.
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Capitolul 6. CONCLUZII GENERALE,
CONTRIBUTII, PERSPECTIVE ALE
CERCETARII

6.1. Concluzii privind cercetarile teoretice si
experimentale, punctele critice Tn migrarea aminelor
aromatice.

Dovada prezentei aminelor aromatice in ambalajele alimentare poate fi
facuta prin analize asupra continutului pachetelor facute din folia laminata, dupa
o extractie facuta cu o solutie de simulant alimentar, de acid acetic 3 %.

Se foloseste metoda de testare cu spectrofotometru, destinata sa indice
concentratia aminelor aromatice. Daca adezivul nu a permis ca reticularea sa
aiba loc complet atunci sunt oligomeri si monomeri de izocianat care pot migra
prin film 1in continutul pachetului, in prezenta umiditatii formeaza amine
aromatice.

Chiar daca rezultatul analizei nu este sub limita de detectie de 0,01 mg/|
trebuie tinut cont de faptul ca acesta poate fi modificat de diferite conditii sau
factori de mediu.

Adezivul se intareste mai repede la temperaturi mari si prin urmare va lua
mai putin timp pentru reticulare vara decét in perioada de iarna.

Stocarea produsului laminat la temperaturi mai ridicate in spatiul de
depozitare va ajuta la o mai buna reticulare a acestuia.

Temperatura de procesare a adezivului trebuie sa fie cea specificata in
fisele tehnice de securitate, daca nu se respecta aceste temperaturi, ratia de
mixare poate sa difere dupa cum s-a observat in testarea IR de la cap.5.4.,
avand vascozitati diferite, adezivii sunt dozati in cantitati diferite, cap. 5.1.
Temperatura de aplicare a adezivului cauzeaza o diferenta a dozarii acestuia, la
temperaturi mari creste si cantitatea de adeziv depusa, concluzie observata in
cap.5.2., unde s-au folosit proprietati constante ale adezivilor si temperaturi
diferite.

O vascozitate mare, de 3000- 4000 MPa*s, cap. 5.1. semnifica si un
continut ridicat de substante active ale adezivului de laminare, prin urmare
rezulta ca reticularea adezivului va fi rapida, dar si cantitatea de migranti va fi
mai mare in primele zile de la laminare. Pe de o parte adezivii cu vascozitati mari
nu au un timp de oala mare si nu pot fi pastrati mai mult de 30- 60 min intre
cilindrii de aplicare deoarece acestia se intaresc.

Umiditatea absorbita prin suprafata filmului, Tn interiorul filmului sau
prezenta solventului de la tipografie in adezivul de laminare pot influenta
rezultatul lipirii.

Umiditatea atmosferica prezenta in momentul laminarii efective va afecta
evident modul de reticulare, unei role depozitate intr-un spatiu cu o umiditate de
peste 70 % timpul in care se detecteaza amine aromatice va fi mult mai scurt
decat in cazul in care vom avea o umiditate relativa de 30- 40 %.
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Cu cat este mai mare cantitatea de adeziv, cu atat va dura mai mult
timpul de reticulare dureaza mai mult si prin urmare va dura mai mult pana nu
va exista migrare.

Daca adezivul nu este mixat corect iar componenta cu izocianat este in
exces, atunci va rezulta un exces de amine aromatice, si durata timpului in care
migrarea sa fie sub nivelul normal va depasi chiar 20 de zile. Ratia de mixare
poate fi diferita in cazul in care temperaturile adezivilor nu sunt egale, in cazul in
care sunt setate eronat valorile ratiei de mixare, sau in cazul cand o duza este
infundata.

Trebuie avuta multa grija la dozarea intaritorului (poliol) si a rasinii (cu
continut izocianat), unitatea de dozare trebuie verificata ca dozarea efectiva sa
fie corespunzatoare. Un exces al poliolului va cauza lipsa totala de reticulare,
folia delaminandu-se.

Grosimea filmului va afecta cantitatile de amina aromatica care pot migra
prin film in interiorul pachetului.

Cu cat este mai cristalina structura filmului, cu atat penetreaza mai greu
prin structura sa diversii migranti.

Aditivi cum ar fi TiO, sau componente ca si co monomeri cum ar fi
acetatul de vinil pot influenta cristalinitatea filmului si permit componentelor
adezivului sa treaca prin film mult mai usor.

PP cristalina
Migrarea este dificila
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Fig.6.1. Influenta unor componente ale filmului asupra migrarii

La anumite combinatii de film, dureaza mai mult timp pentru ca migrarea
sa aiba loc, si acest fapt se datoreaza permeabilitatii filmului, anumite
componente cum ar fii aditivii, colorantii, creaza brese in structura filmului,
facilitand migrarea.

Daca se folosesc folii laminate cu substraturi diferite, apar diferente intre
diverse proprietati ale materialelor, cum ar fi: elasticitate, rezistenta la rupere,
flexibilitate, permeabilitate fata de vapori, apa si gaze, dar si diferente in ceea ce
priveste migrarea. Depinzand de aplicatia la care este folosit materialul, suntem
nevoiti sa analizam migrarea si sa respectam timpii de stocare inainte de
folosirea foliei la ambalare, graficele timpilor de reticulare difera de la un tip de
film la altul, in figura 6.2. avem comparativ graficul pentru film laminat BOPP cu
BOPP si BOPP cu PE.
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Evolutia migrarii aminelor aromatice f(zile) la 2 sisteme de filme
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Fig.6.2. Evolutia migrarii izocianatului in cazul filmelor BOPP+PE si BOPP+BOPP

Cazul concret din figura 6.2. prezinta curbele de migrarea pentru folie BOPP
laminata cu BOPP si pentru BOPP laminat cu PE, se observa ca folia PE, care este
mai permisiva pentru vaporii de apa si gaze, are o bariera mai slaba impotriva
migrantilor.

Sunt aditivi prezenti in structura filmului de exemplu antioxidanti bazati
fenoli absorbanti de UV care pot da rezultate eronate la testul de migrare, desi
nu exista intr-adevar izocianati in film.

Este recomandat sa se faca aceste teste pe folii neaditivate cu acest tip de
aditivi care ar putea influenta testul negativ.

Prezenta aminelor aromatice in continutul pachetelor este dependenta de
mai multi factori si prin urmare este imposibil sa oferi o valoare absoluta unui
adeziv sau unei combinatii de filme. Fiecare laminat trebuie testat in parte pentru
a fi siguri ca nu exista migrare de amine aromatice.

Prin determinarea proprietatilor fizico- chimice si analiza proprietatilor
organoleptice corespunzatoare, in conformitate cu tabelul 5.7., am concluzionat :

Componenta adezivului de laminare care contine izocianat, este
intotdeauna de o nuanta galben- rosiatica la o vascozitate si concentratie mai
mare. La o concentratie mai mare si mirosul este puternic eteric si este
recomandata folosirea

mastilor de protectie pentru a evita iritatiile si alergiile care pot fi provocate
de acesta.

-Adezivii cu vascozitate mica reticuleaza mult mai incet decat cei cu
vascozitate mare, desi cantitatea de migranti nu este atat de mare ca si in cazul
opus.
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-Adezivii cu o nuanta mai deschisa (galben pal) nu au un miros puternic si
au un timp de oala mai lung, deci nu se intaresc pe masina.

6.2. Contributii personale:

In cadrul acestei lucrari au fost aduse urmétoarele contributii originale:

-Studiu documentar privind stadiul actual al cercetarilor intreprinse in
domeniul fabricarii ambalajelor din material plastic destinate ambalarii produselor
alimentare, a masinii de laminat si a functionarii spectrofotometrului.

-Studiu documentar privind analiza migrarii componentelor pachetului dupa
laminarea si tiparirea acestuia, a metodelor existente de determinare a
migrantilor, prin consultarea unui numar de 119 de lucrari de specialitate atat pe
plan intern, cat si international.

-Dezvoltarea unei metode chimice de determinare a continutului de amine
aromatice din simulantul alimentar cu ajutorul spectrofotometrului.

-Utilizarea metodei pentru determinarea continutului de amine aromatice
din simulant alimentar cu ajutorul spectrofotometrului Cary 50.

-Determinarea aminelor aromatice in cazul migrarii componentelor
pachetelor compozite laminate cu sisteme de adezivi poliuretanici bicomponenti.

-Stabilirea unor corelatii intre determinarile cantitative de adeziv de
laminare si vascozitatea adezivului.

-Stabilirea unor corelatii intre determinarile cantitative si temperaturile de
lucru.

-Realizarea unor cercetari experimentale privind determinarea diferentelor
ratiei de mixare la laminare prin determinare IR si analiza retentiei de solventi si
intarzietori de la tiparire tot prin aceeasi metoda.

-Verificarea precisa a tipurilor de amine aromatice prezente in simulantul
alimentar prin metoda lichid cromatografica (2,4 TDA; 2,6 TDA; 2,2’ MDA; 2,4’
MDA; 4,4’ MDA).

-Elaborarea a doua metode inovatoare de determinare a cantitatii de adeziv
depus pe folia laminatd, ambele foarte rapide si la fel de eficiente si precise.

-In procesul de laminare se recomanda a se folosi o cantitate de adeziv care
sa se incadreze in intervalul 2- 2,5 g/m?, pentru a avea o cantitate de migranti
scazuta si o lipire perfecta.

-Adezivii de laminare ideali ar trebui sa aiba ratia de mixare 40 % intaritor
(polialcool) si 100% rasina (izocianat) si temperaturile de aplicare intre 40-45°C,
si vascozitatea sistemului 3000- 3500 MPa*s.

-La tipografie trebuie respectata temperatura din tunelul de uscare cerneluri
de 50 °C, pentru a inlatura solventii remanenti si intarzietorul din cerneala care ar
urma sa se regaseasca in adezivul de laminare.

-Determinarea caracteristicile fizico-chimice si proprietatile organoleptice la
principalele sisteme de lipire a adezivilor de laminare prezenti pe piata de profil.

-Elaborarea metodei standard de operare a laminorului.

-Implemetarea unei proceduri de stocare a filmelor laminate in cadrul
depozitelor, in conditii de umiditate U=50 % si temperatura mai mare de 0 °C,
mai

mult de 5 zile pentru a evita ambalarea si implicit contactul filmului cu
alimentul in perioada in care adezivul nu este bine reticulat si poate migra in
aliment.

-Realizarea unui stand de laborator si stabilirea corespunzatoare a
sistemului de colectare date pentru determinarile desfasurate.
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-Prelucrarea, analiza si interpretarea rezultatelor obtinute in urma
cercetarilor realizate, contribuind astfel la aprofundarea cunostintelor in domeniul
studiat.

6.3. Directii viitoare de cercetare
Pentru viitor voi urmari:

-Continuarea cercetarilor privind procesul de operare pe masina de laminat
filme destinate ambalarii produselor alimentare, al corelatiei parametrilor
functionali cu caracteristicile produsului laminat.

-Continuarea cercetarilor in dezvoltarea unei metode spectrofotometrice cat
mai precise prin testarea cu alti simulanti alimentari si alte substante de
identificare a concentratiei aminelor aromatice.

-Testarea unor noi esantioane de adezivi in vederea stabilirii performantei
acestora din punct de vedere al cantitatii, puterii de lipire cat si a al migrarii
aminelor aromatice

-Dezvoltarea unei noi metode de determinare cantitativa a adezivilor de
laminare si a cernelurilor flexografice.

-Elaborarea unor proceduri de lucru complexe pentru a evita introducerea
pe piata a materialelor de ambalat ce pot fi periculoase sau daunatoare
organismului uman.

-Determinarea impactului componentelor materialului de ambalare asupra
organismului si asupra mediului.

-Determinarea altor migranti specifici polimerilor folositi in industria
alimentara

Impactul ambalajelor alimentare fabricate din metale cum ar fi cele din
aluminiu si aliaje de aluminiu care intra in contact direct cu alimentul.

Migrarea poliizobutilenei din structura polietilenei liniare in aliment, Tn cazul
foliei “stretch”.
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Anexa 1. Curba de calibrare spectrofotometru

Calibration
Collection time 28.10.2011 14:32:00
Standard Concentration F Readings
mg/1
Std 1 0,00125 0,0001
Std 2 0,00250 0,0032
Std 3 0,00375 0,0041
Std 4 0,00500 0,0061
Std 5 0,01000 0,0149
Std 6 0,01500 0,0186
Std 7 0,02000 0,0299
Std 8 0,02500 0,0432
Std 9 0,03000 0,0572
Std 10 0,04000 0,0932

Calibration time

Calibrarea
spectrofotometrului

28.10.2011 14:53:05

Concentratia (mg/1)

GT070 .
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£0°0 4
GEOTD .
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Anexa 2. Concentratii in prima zi dupa laminare

Concentration Analysis Report 1

Report time
Method

Batch name

Application
Operator

Instrument Settings

07.10.2012 14:26:10

C:\Varian\Cary Winuv\curbe de
etalonare\determinarea aminelor aromatice.MCN
C:\Varian\Cary Winuv\curbe de etalonare\texacote
5432 cu 5430 ziua 1.BCN

Concentration 3.00(303)

Damacus Gabriel

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3,00
Wavelength (nm) 550,0
Ordinate Mode Abs

Ave Time (sec) 0,1000
Replicates 1
Standard/Sample averaging OFF
Method Weight 1,0000
Weight units g
Method Volume 1,000
Volume units ml
Factor = = (Method Wt * Sample Vol)/(Sample Wt * Method Vol)
Fit type Linear
Min R2 0,95000
Concentration units mg/1

Comments:Ziua 1 concentratiile au depasit limita de migrare 0,01 mg/1

Zero Report

Read Abs nm

Zero (0,1048) 550,0
Calibration
Collection time 28.10.2011 14:32:00

Standard Concentration F Readings

mg/1

Std 1 0,00125 0,0001
Std 2 0,00250 0,0032
Std 3 0,00375 0,0041
Std 4 0,00500 0,0061
Std 5 0,01000 0,0149
Std 6 0,01500 0,0186
Std 7 0,02000 0,0299
Std 8 0,02500 0,0432
Std 9 0,03000 0,0572
Std 10 0,04000 0,0932
Calibration time 28.10.2011 14:53:05
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Calibrarea

spectrofotometrului

g ¥ toaetiee
]
8
1] i S S e S B e i S e e e
O R D W 2 O D O 0 @ @ D O O
oo b o Dok obbeoDoooDobhoho
L R W S R A
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Absorbanta l
Analysis
Sample Concentration F Weight Volume Factor Readings
mg/1 g ml
proba 1 0,0385 1,0000 1,000 1,0000 0,0805
proba 2 0,0346 1,0000 1,000 1,0000 0,0716
proba 3 0,0348 1,0000 1,000 1,0000 0,0718
proba 4 0,0341 1,0000 1,000 1,0000 0,0710
proba 5 0,0346 1,0000 1,000 1,0000 0,0716
proba 6 0,0359 1,0000 1,000 1,0000 0,0748
proba 7 0,0358 1,0000 1,000 1,0000 0,0746
proba 8 0,0362 1,0000 1,000 1,0000 0,0752
proba 9 0,0371 1,0000 1,000 1,0000 0,0761
proba 10 0,0379 1,0000 1,000 1,0000 0,0768 average
concentration 0,0359
Concentratii prima zi dupa laminare
FoN
% * o A A
g
= -
% .00 -
E -
g
=
S
e . R 3 o L3 il . -
= = = = = z =
£ R . £ Bk

Absorbanta

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente n cazul

folosirii maselor plastice

156

Anexa 3. Concentratii a doua zi dupa laminare

Concentration Analysis Report 2

Report time
Method

Batch name

Application
Operator

Instrument Settings

08.10.2012 13:52:50

C:\Varian\Cary Winuv\curbe de
etalonare\determinarea aminelor aromatice.MCN
C:\Varian\Cary Winuv\curbe de etalonare\texacote
5432 cu 5430 ziua 2.BCN

Concentration 3.00(303)

Damacus Gabriel

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3,00
Wavelength (nm) 550,0
Ordinate Mode Abs

Ave Time (sec) 0,1000
Replicates 1
Standard/Sample averaging OFF
Method Weight 1,0000
Weight units g
Method Volume 1,000
Volume units ml
Factor = = (Method Wt * Sample Vol)/(Sample Wt * Method Vol)
Fit type Linear
Min R2 0,95000
Concentration units mg/1

Comments:La doua zile dupa laminare concentratiile au scazut semnificativ dar inca nu sunt Tn

limitele aprobate de lege adica sunt inca peste intervalul de 0,01 mg/l.

Zero Report

Read Abs nm

Zero (0,1063) 550,0
Calibration
Collection time 28.10.2011 14:32:00

Standard Concentration F Readings

mg/1

Std 1 0,00125 0,0001
Std 2 0,00250 0,0032
Std 3 0,00375 0,0041
Std 4 0,00500 0,0061
Std 5 0,01000 0,0149
Std 6 0,01500 0,0186
Std 7 0,02000 0,0299
Std 8 0,02500 0,0432
Std 9 0,03000 0,0572
Std 10 0,04000 0,0932

Calibration time 28.10.2011 14:53:05

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente in cazul
folosirii maselor plastice

157

Calibrarea

spectrofotometrului

Concentratia (mg/1)
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Absorbanta
Analysis
Sample Concentration F Weight Volume Factor Readings
mg/1 g ml
proba 1 0,0258 1,0000 1,000 1,0000 0,0507
proba 2 0,0262 1,0000 1,000 1,0000 0,0513
proba 3 0,0259 1,0000 1,000 1,0000 0,0508
proba 4 0,0270 1,0000 1,000 1,0000 0,0519
proba 5 0,0261 1,0000 1,000 1,0000 0,0512
proba 6 0,0272 1,0000 1,000 1,0000 0,0521
proba 7 0,0259 1,0000 1,000 1,0000 0,0510
proba 8 0,0253 1,0000 1,000 1,0000 0,0502
proba 9 0,0254 1,0000 1,000 1,0000 0,0503
proba 10 0,0271 1,0000 1,000 1,0000 0,0520
Average concentration 0,0261
Concentratii a doua zi dupa laminare
o.03 =
S'1 - OIS
E
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8
= o ¥
g
=
3 - &
o025
= e = = & 2
b3 e B3 R oy R
e S = b 5 o
Y

e
Absorbanta

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente n cazul

folosirii maselor plastice

158

Anexa 4. Concentratii a treia zi dupa laminare

Concentration Analysis Report 3

Report time
Method

Batch name

Application
Operator

Instrument Settings
Instrument

Instrument version no.
Wavelength (nm)
Ordinate Mode

Ave Time (sec)
Replicates
Standard/Sample averaging
Method Weight

Weight units

Method Volume

Volume units

Factor =

Fit type

Min R2

Concentration units

09.10.2012 14:08:46

C:\Varian\Cary Winuv\curbe de
etalonare\determinarea aminelor aromatice.MCN
C:\Varian\Cary Winuv\curbe de etalonare\texacote
5432 cu 5430 ziua 3.BCN

Concentration 3.00(303)

Damacus Gabriel

Cary 50
3,00
550,0
Abs
0,1000
1

OFF
1,0000
g

1,000
ml

= (Method Wt * Sample Vol)/(Sample Wt * Method Vol)
Linear
0,95000
mg/1

Comments: Tn ziua a treia dupa laminare rezultatele au ajuns la valoarea medie 0,0212 mg/l.

Zero Report

Read Abs nm

Zero (0,1059) 550,0
Calibration
Collection time 28.10.2011 14:32:00

Standard Concentration F Readings

mg/1

std 1 0,00125 0,0001
Std 2 0,00250 0,0032
Std 3 0,00375 0,0041
Std 4 0,00500 0,0061
Std 5 0,01000 0,0149
Std 6 0,01500 0,0186
Std 7 0,02000 0,0299
Std 8 0,02500 0,0432
Std 9 0,03000 0,0572
Std 10 0,04000 0,0932

Calibration time

28.10.2011 14:53:05
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Calibrarea
spectrofotometrului
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Absorbanta l
Analysis
Sample Concentration F Weight Volume Factor Readings
mg/1 g ml
proba 1 0,0224 1,0000 1,000 1,0000 0,0433
proba 2 0,0208 1,0000 1,000 1,0000 0,0397
proba 3 0,0211 1,0000 1,000 1,0000 0,0404
proba 4 0,0199 1,0000 1,000 1,0000 0,0380
proba 5 0,0220 1,0000 1,000 1,0000 0,0429
proba 6 0,0215 1,0000 1,000 1,0000 0,0416
proba 7 0,0215 1,0000 1,000 1,0000 0,0416
proba 8 0,0200 1,0000 1,000 1,0000 0,0381
proba 9 0,0204 1,0000 1,000 1,0000 0,0386
proba 10 0,0226 1,0000 1,000 1,0000 0,0436
average concentration 0,0212
Concentratii a treia zi dupa laminare
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Anexa 5. Concentratii a patra zi dupa laminare

Concentration Analysis Report 4

Report time
Method

Batch name

Application
Operator

Instrument Settings

10.10.2012 13:09:22

C:\Varian\Cary Winuv\curbe de
etalonare\determinarea aminelor aromatice.MCN
C:\Varian\Cary Winuv\curbe de etalonare\texacote
5432 cu 5430 ziua 4.BCN

Concentration 3.00(303)

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3,00
Wavelength (nm) 550,0
Ordinate Mode Abs

Ave Time (sec) 0,1000
Replicates 1
Standard/Sample averaging OFF
Method Weight 1,0000
Weight units g
Method Volume 1,000
Volume units ml
Factor = = (Method Wt * Sample Vol)/(Sample Wt * Method Vol)
Fit type Linear
Min R2 0,95000
Concentration units mg/1

Comments: Tn ziua a patra dupa laminare concentratia aminelor aromatice este aproape de limita
de migrare de 0,01 mg/l si anume la valoarea medie de 0,0148 mg/l.

Zero Report

Read Abs nm

Zero (0,1064) 550,0
Calibration
Collection time 28.10.2008 14:32:00

Standard Concentration F Readings

mg/1

Std 1 0,00125 0,0001
Std 2 0,00250 0,0032
Std 3 0,00375 0,0041
Std 4 0,00500 0,0061
Std 5 0,01000 0,0149
Std 6 0,01500 0,0186
Std 7 0,02000 0,0299
Std 8 0,02500 0,0432
Std 9 0,03000 0,0572
Std 10 0,04000 0,0932

Calibration time 28.10.2011 14:53:05
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Calibrarea
spectrofotometrului
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Absorbanta l
Analysis
Sample Concentration F Weight Volume Factor Readings
mg/1 g ml
proba 1 0,0151 1,0000 1,000 1,0000 0,0268
proba 2 0,0148 1,0000 1,000 1,0000 0,0264
proba 3 0,0144 1,0000 1,000 1,0000 0,0255
proba 4 0,0160 1,0000 1,000 1,0000 0,0286
proba 5 0,0149 1,0000 1,000 1,0000 0,0263
proba 6 0,0140 1,0000 1,000 1,0000 0,0241
proba 7 0,0157 1,0000 1,000 1,0000 0,0279
proba 8 0,0150 1,0000 1,000 1,0000 0,0266
proba 9 0,0138 1,0000 1,000 1,0000 0,0237
proba 10 0,0144 1,0000 1,000 1,0000 0,0255
Average concentration 0,0148
Concentratii a patra zi dupa laminare
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Anexa 6. Concentratii a cincea zi dupa laminare

Concentration Analysis Report 5

Report time
Method

Batch name

Application
Operator

Instrument Settings

16.10.2012 12:10:12

C:\Varian\Cary Winuv\curbe de
etalonare\determinarea aminelor aromatice.MCN
C:\Varian\Cary Winuv\curbe de etalonare\texacote
5432 cu 5430 ziua 10.BCN

Concentration 3.00(303)

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3,00
Wavelength (nm) 550,0
Ordinate Mode Abs

Ave Time (sec) 0,1000
Replicates 1
Standard/Sample averaging OFF
Method Weight 1,0000
Weight units g
Method Volume 1,000
Volume units ml
Factor = = (Method Wt * Sample Vol)/(Sample Wt * Method Vol)
Fit type Linear
Min R2 0,95000
Concentration units mg/1

Comments: Tn ziua 5 dupa laminare concentratiile de amine aromatice au scazut drastic, si nu
mai prezinta un pericol pentru aliment, respectand limita de migrare de 0,01 mg/l

Zero Report

Read Abs nm

Zero (0,1064) 550,0
Calibration
Collection time 28.10.2011 14:32:00

Standard Concentration F Readings

mg/1

Std 1 0,00125 0,0001
Std 2 0,00250 0,0032
Std 3 0,00375 0,0041
Std 4 0,00500 0,0061
Std 5 0,01000 0,0149
Std 6 0,01500 0,0186
Std 7 0,02000 0,0299
Std 8 0,02500 0,0432
Std 9 0,03000 0,0572
Std 10 0,04000 0,0932

Calibration time 28.10.2011 14:53:05
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Calibrarea
spectrofotometrului
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Absorbanta
Analysis
Sample Concentration F Weight Volume Factor Readings
mg/1 g ml
proba 1 0,0091 1,0000 1,000 1,0000 0,0131
proba 2 0,0089 1,0000 1,000 1,0000 0,0123
proba 3 0,0087 1,0000 1,000 1,0000 0,0119
proba 4 0,0092 1,0000 1,000 1,0000 0,0132
proba 5 0,0093 1,0000 1,000 1,0000 0,0134
proba 6 0,0099 1,0000 1,000 1,0000 0,0147
proba 7 0,0085 1,0000 1,000 1,0000 0,0116
proba 8 0,0090 1,0000 1,000 1,0000 0,0127
proba 9 0,0098 1,0000 1,000 1,0000 0,0146
proba 10 0,0097 1,0000 1,000 1,0000 0,0144
Average concentration 0,0092
Concentratii a cincea zi dupa laminare
&2
3 .
o
E
% 5,06
2 o4
S
&, 2
O

o« = = = = ks = = =

= = = =

A £ Lo a B e £
Absorbanta

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente n cazul
folosirii maselor plastice 164

Anexa 7. Concentratii pentru 9 sisteme de laminare diferite

Concentration Analysis Report

Report time
Method

Batch name

Application
Operator

Instrument Settings

18.02.2012 10:30:51

C:\Varian\Cary Winuv\curbe de
etalonare\3 adhezives 3 films.MCN
C:\Varian\Cary Winuv\curbe de etalonare\
3 adhezives 3 films ziua 5.BCN
Concentration 3.00(303)

ing. Damacus Gabriel

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3,00
Wavelength (nm) 550,0
Ordinate Mode Abs
Ave Time (sec) 0,1000
Replicates 1
Standard/Sample averaging OFF
Method Weight 1,0000
Weight units mg
Method Volume 1,000

Volume units

Factor = = (Method Wt * Sample Vol)/(Sample Wt * Method Vol)
Fit type Linear

Min R2 0,95000

Concentration units mg/1

Comments: Testarea s-a executat la 5 zile dupa laminarea probelor.

Zero Report

Read Abs

nm

Zero (0,1011)

Calibration
Collection time

550,0

28.10.2011 14:32:00

Standard Concentration Readings
mg/1

Std 1 0,00125 0,0001
Std 2 0,00250 0,0032
Std 3 0,00375 0,0041
Std 4 0,00500 0,0061
Std 5 0,01000 0,0149
Std 6 0,01500 0,0186
Std 7 0,02000 0,0299
Std 8 0,02500 0,0432
Std 9 0,03000 0,0572
Std 10 0,04000 0,0932

Calibration time 28.10.2011 12:53:05
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Calibrarea
spectrofotometrului
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Absorbanta
Analysis
Sample Concentration Weight Volume Factor Readings
mg/1 mg 1
AlF1 /1 0,0098 1,0000 1,000 1,0000 0,0146
A1F2 /2 0,0085 1,0000 1,000 1,0000 0,0123
A1F3 /3 0,0108 1,0000 1,000 1,0000 0,0166
A2F1 /4 0,0102 1,0000 1,000 1,0000 0,0154
A2F2 /5 0,0080 1,0000 1,000 1,0000 0,0105
A2F3 /6 0,0110 1,0000 1,000 1,0000 0,0172
A3F1 /7 0,0112 1,0000 1,000 1,0000 0,0175
A3F2 /8 0,0120 1,0000 1,000 1,0000 0,0197
A3F3 /9 0,0150 1,0000 1,000 1,0000 0,0266
Average concentration 0,0096
Concentratii pentru 9 sisteme de laminare diferite
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Anexa 8. Evolutia concentratiei AA in 5 zile dupa laminare

mg/l amina aromatica
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Anexa 9. Evolutia concentratiei AA in 14 zile dupa laminare

mg/l amina aromatica
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Anexa 10. Migrarea AA f(cantitate adeziv)

mg/l amina care migreaza
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Anexa 11. Cantitate AA f(grosime folie)

mg/l amina care migreaza
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Anexa 12. Cromatograma unei solutii de calibrare
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Anexa 13. Cromatogramele 2,6-TDA, 2,4-TDA, 4,4 -MDA, 2,4 -MDA si 2,2" - MDA
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Anexa 14. Timpul in care reticuleaza adezivul si folia nu se dezlipeste

vascozitate (Mpa*sec)
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Anexa 15. Tmbunétégirea timpului de reticulare prin cresterea temperaturii de stocare
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Anexa 16. Variatia cantitatii de adeziv functie de vascozitate.
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Anexa 17. Cantitatea de adeziv la temperaturi diferite si vascozitate de 2000 Mpa*s
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Anexa 18. Cantitatea de adeziv la temperaturi diferite si vascozitate de 3500 Mpa*s
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Anexa 19. Cantitatea de adeziv la temperaturi diferite si vascozitate de 4400 Mpa*s
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Anexa 20. Grafic cantitate de adeziv f(v de lucru)

o/ m?

2.5

15

0.5

Cantitatea de adeziv f(v)

\

*
A\
y = -2,8206Ln(x) + 16,504
R? = 0,9928
50 100 150 200 250

viteza ( m/min)

300

BUPT



Cercetari privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru alimente in cazul
folosirii maselor plastice

181

Anexa 21. Spectrograma IR in cazul reactiei izocianatului cu alcoolii remanent;i
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Anexa 22. Spectrograma pentru exces polialcool.
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