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SAŽETAK  

Kod tiska prehrambene ambalaže važno je odabrati materijale koji neće imati štetan učinak na upakirani proizvod, ali i materijale koji će biti kemijski otporni na tekućine i kemikalije koje mogu biti u sastavu takvog proizvoda. U ovom istraživanju provedena je analiza kemijske stabilnosti laboratorijskih otisaka otisnutih s inovativnom niskomigrirajućom tiskarskom bojom. Otiskivanje je rađeno na tri različite tiskovne podloge: premazanom papiru, premazanom kartonu i recikliranom papiru. Kemijska stabilnosti otisaka promatrana je nakon otiskivanja te nakon dva tretmana ubrzanog starenja otisaka (pomoću ksenonskog svjetla i pomoću povišene temperature). Ubrzano starenje otisaka izvedeno je kako bi se simulirali uvjeti duljeg stajanja prehrambene ambalaže u trgovinama. Supstance koje su korištene za analizu stabilnosti otisaka su voda, ulje, alkohol i lužina. 

Ključne riječi: kemijska stabilnost, prehrambena ambalaža, niskomigrirajuće tiskarske boje, ubrzano starenje
ABSTRACT 
For printing food packaging, it is important to choose materials that will not have a detrimental effect on the packaged product and materials that will be chemically resistant to liquids and chemicals that may be part of such a product. In this study, chemical resistance was observed on laboratory prints printed by offset printing technique with innovative low migration printing ink, magenta, on coated paper, coated cardboard and recycled paper. Substances used for testing chemical resistance are water, oil, alcohol and alkali. Chemical resistance was observed after exposure to accelerated aging conditions (xenon light and elevated temperature) in order to simulate the conditions in which packaging can be found due to prolonged storage in stores.
Key words: chemical resistance, food packaging, low migration inks, accelerated aging
1 
UVOD
Primarna svrha ambalaže oduvijek je bila fizička zaštita proizvoda, no u novije vrijeme sve je veći naglasak na kvalitetno otisnutoj ambalaži i na zdrastveno prihvatljivim tiskarskim bojama. Otisak, odnosno tiskarske boje ne smiju na bilo koji način štetno utjecati na upakirani proizvod, pogotovo kod prehrambene ambalaže. Zbog tog su razloga od nedavno razvijene niskomigrirajuće tiskarske boje. Takve tiskarske boje, zahvaljući svojim komponentama, osiguravaju smanjenu migraciju tiskarske boje unutar tiskovne podloge, odnosno migraciju do prihvaćenih granica tolerancije. Takve tiskarske boje karakterizira i smanjen intezintet mirisa. Također, vrlo je važno i da takva kvalitetno otisnuta prehrambena  ambalaža sadrži kemijsku stabilnost na suptance (tekućine, kemikalije) koje se nalaze u sastavu zapakiranog proizvoda. Ukoliko otisak ima smanjenu kemijsku stabilnost, sadržaj iz upakiranog proizvoda može uzrokovati neprihvatljive promjene u kvaliteti otisnute ambalaže, pa čak i fizički utjecati na izgled otisnute ambalaže [1]. U ovom radu analizirana je degradacija kvalitete otisnute ambalaže temeljem stabilnosti na određene kemijske supstance. Ispitivanje je provedeno na laboratorijskim otiscima koji su otisnuti na laboratorijskom uređaju s niskomigrirajućom tiskarskom bojom. Otiskivanje je izvedeno na tri različite tiskovne podloge: premazanom papiru, premazanom kartonu i recikliranom papiru. Kemijska stabilnost laboratorijskih otisaka promatrana je nakon otiskivanja, te nakon dva tretmana ubrzanog starenja, odnosno nakon djelovanja ksenonskog svjetla i povišene temperature. Ispitana je kemijska stabilnost otisaka na vodu, ulje, alkohol i lužinu. Degradacija u kvaliteti laboratorijskih otisaka nakon ispitivanja kemijske stabilnosti definirana je temeljem Euklidove razlike u obojenju (∆E*), odnosno promjenama spektrofotometrijskih vrijednosti L*C*h*.
2 
TEORETSKI DIO 

2.1 Kemijska stabilnost

Osim svjetla i temperature, određene kemijske supstance iz proizvoda također mogu uzrokovati promjene na ambalažnim otiscima, bilo izravnom razgradnjom otisaka pri kontaktu sa supstancom iz proizvoda ili promjenom kvalitativnih parametara otiska. Smatra se da je otisak otporan na određenu kemijsku supstancu ukoliko pri njihovom kontaktu ne dođe do značajnih promjena na otiscima, poput promjena u obojenju, ispiranja boje s otiska ili smanjenja mehaničkih otpornosti. 

Internacionalni standard ISO 2836:2004 u području grafičke industrije definira supstance za ispitivanje kemijske stabilnost, a to su: voda, lužine, masti i ulja, sirevi, deterdženti, sapuni, voskovi, začini, otapala i lakovi te kiseline. Supstance korištene u ovom istraživanju su voda, ulje, alkohol i lužina. One se mogu nalaziti u proizvodima unutar prehrambene ambalaže te se stoga ispitivalo njihovo djelovanje na laboratorijskim otiscima, odnosno kvaliteta otisaka nakon njihovog djelovanja. 

Za ispitivanje kemijske stabilnosti otisaka na vodu, internacionalni standard ISO 2836:2004 predlaže korištenje vode iz slavine, destilirane vode, deionizirane vode, prirodne vode, karbonizirane vode, morske vode itd. Prema istom standardu, za ispitivanje kemijske stabilnosti otisaka na ulja i masti moguća je uporaba životinjskih, biljnih, mineralnih te sintetičkih ulja ili masti poput margarina, maslaca i sličnih. Što se tiče kemijske stabilnosti na lužine, standard predlaže, korištenje 1%-tne otopine natrijevog hidroksida (NaOH) otopljenog u destiliranoj vodi. Za skupinu otapala i lakova, standard predlaže uporabu etanola ili mješavinu etanola, etil acetata i metoksi propan(2)ol-a. [2].

2.2 Materijali za tisak prehrambene ambalaže

Sukladno zakonima (uredbe (EC) br. 1935/2004 Europskoga parlamenta i Vijeća od 27. listopada 2004. o materijalima i predmetima namijenjenim neposrednom dodiru s hranom i uredbe Komisije (EC) br. 2023/2006 od 22. prosinca 2006. o dobroj proizvođačkoj praksi za materijale i predmete namijenjene neposrednom dodiru s hranom) razvile su se tiskarske boje koje imaju smanjenu migraciju tiskarske boje unutar tiskovne podloge te boje koje imaju smanjen intenzitet mirisa [3]. Iako tiskarske boje nisu u direktnom kontaktu s hranom, one svejedno ne bi trebale sadržavati pigmente ili druge sastojke za koje postoji vjerojatnost da će migrirati do prehrambenih sastojaka unutar ambalaže. Kemijska migracija može ugroziti zdravstvenu sigurnost hrane, uzevši u obzir da neke supstance mogu migrirati iz otisnute ambalaže u zapakiranu hranu i tako štetno utjecati na konzumente te hrane. Migrirane komponente mogu također dovesti do fizičkih ili kemijskih promjena hrane, primjerice promjene boje namirnice ili pojava neugodnog mirisa čime proizvod gubi na svojoj privlačnosti [4,5]. Što se tiče tiskovnih podloga, u Europskoj uniji trenutno ne postoji legislativa kojom se određuju papiri i kartoni primjenjivi za neposredan kontakt s hranom, osim općenitih zahtjeva koji su propisani navedenim uredbama  (EC) br. 1935/2004/EZ i (EC) br. 2023/2006 [6]. 

Za ostvarivanje kvalitetne višebojne ofsetne reprodukcije preporučljivo je koristiti premazane, sjajne tiskovne podloge. No, budući da se u novije vrijeme pojačao interes za obnovljivim izvorima, tako je porasla i primjena recikliranog papira. Iako reciklirani papiri u svom sastavu mogu sadržavati potencijalno toksične tvari (zbog njegove proizvodnje), u mnogim europskim zemljama reciklirani papir i karton koriste se kao ambalaža koja je u neposrednom kontaktom s hranom, primjerice pakiranja brašna, soli, šećera, žitarica, riže, tjestenine, jaja itd [7].
3 
EKSPERIMENTALNI DIO 

Na laboratorijskom uređaju Prufbau, koji omogućuje simulaciju ofsetnog tiska, najprije se razribala magenta tiskarska boja (niskomigrirajuća) proizvođača SunPak FSP. Budući da su tiskani otisci punog tona, nije korištena otopina za vlaženje. Na valjke za razribavanje tiskarska boja nanesena je pipetom u količini od 0,2 cm3. Nakon 15 ciklusa, odnosno okretaja, napravljen je prijenos tiskarske boje s valjaka za razribavanje na gumenu tiskovnu formu. Prilikom otiskivanja tiskarske boje s gumene tiskovne forme na tiskovnu podlogu, korištena je brzina tiskanja od 3 m/s, te pritisak od 150 N/cm2. Nakon otiskivanja dobiveni su laboratorijski otisci dimenzija 5 x 24 cm. 

U ovom istraživanju provedena je analiza kemijske stabilnosti laboratorijskih otisaka na vodu, ulje, etanol (C2H5OH) i natrijev hidroksid (NaOH). Pri ispitivanju korištena je destilirana voda, suncokretovo ulje, 96%-tni etanol (C2H5OH) te 1%-tna otopina natrijevog hidroksida (NaOH) otopljena u destiliranoj vodi. Postupak je proveden prema standardu ISO 2836 [2]. Prilikom analize kemijske stabilnosti na vodu, ulje i lužinu korišteni su sljedeći materijali: dva bezbojna stakalca dimenzija 2,5 cm x 7 cm x 0,2 cm;  dva bijela, neutralna i glatka laboratorijska filter papira dimenzija 2,5 cm x 7,5 cm;  uteg od 1 kg (za vodu, ulje i lužinu).Kod ispitivanja kemijske stabilnosti na alkohol, korištena je epruveta dimenzija 1,6 cm x 6 cm x 0,2 cm. Postupak ispitivanja kemijske stabilnosti za vodu, ulje i lužinu započet je namakanjem četiri filter papira u tekućinu na osnovu koje se želi ispitati kemijska stabilnost određenog otiska. Dva namočena i iscijeđena filter papira stavljena su na donje stakalce na koje se smjestio laboratorijski otisak. Na laboratorijski otisak stavljena su druga dva namočena filter papira na koje je smješteno drugo stakalce. Na sve zajedno postavljeno je opterećenje od 1 kg (uteg). Postupak ispitivanja kemijske stabilnosti za alkohol izveden je na drugačiji način. Laboratorijski otisak smješten je u epruvetu koja je bila do pola napunjena alkoholom. Nakon ispitivanja kemijske stabilnosti, svi uzorci su sušeni u sušioniku na temperaturi od 40°C. Uvjeti ispitivanja kemijske stabilnosti na korištene supstance prikazuje Tablica 1 [2].

Tablica 1 Uvjeti ispitivanja kemijske stabilnosti na vodu, ulje, alkohol i lužinu

	Supstanca
	Površinski receptor
	Temperatura (°C)
	Trajanje ispitivanja
	Uvjeti kontakta

	Voda (destilirana)
	Filter papir
	23 +/- 2
	24 h
	1 kg/54 cm2

	Ulje (suncokretovo)
	Filter papir
	23 +/- 2
	24 h
	1 kg/54 cm2

	Natrijeva lužina (NaOH)
	Filter papir
	23 +/- 2
	10 min
	1 kg/54 cm2

	Alkohol etanol (C2H5OH)
	Epruveta
	23 +/- 2
	5 min
	/




Kemijska stabilnost analizirana je na laboratorijskim otiscima odmah nakon tiska, te nakon dva različita tretmana ubrzanog starenja. Za provođenje tretmana ubrzanog starenja otisci su smješteni u sušionik Universal Oven UNB od proizvođača Memmert, gdje su izloženi temperaturi od 60°C. U njemu su uzorci također tretirani 72 sata. Navedeni postupak ubrzanog starenja preporučuje metoda INGEDE 11p [8]. Za postizanje drugog uvjeta ubrzanog starenja, laboratorijski otisci smješteni su pod ksenonsko svjetlo u uređaju Solarbox 300 od proizvođača Cofomegra. U tom su uređaju uzorci eksponirani s filtriranim ksenonskim svjetlom u periodu od 72 sata, pri temperaturi od 60°C te pri 550W, a korišten je filter koji propušta UV i IR svjetlost. Odstupanje u obojenju laboratorijskih otisaka nakon ispitivanja kemijske stabilnosti definirano je na temelju Euklidove razlike (∆E*) (1), odnosno na temelju razlika kolorimetrijskih vrijednosti L*C*h*,
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Kolorimetrijske vrijednosti promatrane su u CIE L*a*b* prostoru boja. CIE L*a*b* prostor boja definirala je Međunarodna komisija za osvjetljenje (eng. International Commission on Illumination, franc. Commission internationale de l'eclairage). Ovaj prostor boja kreiran je kako bi se opisale sve boje vidljive ljudskom oku. L* vrijednost označava svjetlinu boje (eng. lightness) i ima raspon od 0 do 100, gdje 0 označava crnu boju, a 100 bijelu boju. Kromatičnost, odnosno saturaciju (eng. chroma) izražava se preko C* vrijednosti. Kromatičnost u centru ovog prostora boja sadrži vrijednost 0 što označava neutralno sivi ton boje, dok na rubovima prostora označava najviši stupanj kromatičnosti, odnosno „čisti“ ton boje. Vrijednost h* opisuje ton boje (eng. hue), te se promatra kao kut u prostoru boje i  izražava u stupnjevima. Kut od 0° označava crveni, od 90° žuti, od 180° zeleni te od 270° plavi ton boje (Slika 1) [9]. Vrijednosti kromatičnosti i tona izračunavaju se preko a* i b* pomoću jednadžbi 2 i 3.
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Slika 1 CIE L*a*b* prostor boja [9]

4
REZULTATI
Kolorimetrijske vrijednosti laboratorijskih otisaka magente prije analize kemijske stabilnosti prikazane su tablici 2a-b.

Tablica 2a prikazuje kolorimetrijske vrijednosti nestarenih otisaka megente 
	 
	Premazani karton
	Premazani papir
	Reciklirani papir

	NESTARENI OTISCI

	L*-vrijednost
	41,90
	46,40
	46,17

	C*-vrijednost
	76,45
	73,75
	56,70

	h*-vrijednost
	4,79
	1,39
	9,06


Tablica 2b prikazuje kolorimetrijske vrijednosti starenih otisaka megente 

	
	Premazani karton
	Premazani papir
	Reciklirani papir

	 STARENI OTISCI S POVIŠENOM TEMPERATUROM

	L*-vrijednost
	42,98
	42,47
	45,43

	C*-vrijednost
	74,94
	74,34
	56,78

	h*-vrijednost
	3,84
	3,72
	10,24

	STARENI OTISCI S KSENONSKIM SVJETLOM

	L*-vrijednost
	43,38
	41,36
	44,87

	C*-vrijednost
	74,53
	73,92
	57,87

	h*-vrijednost
	1,72
	4,23
	14,06



Euklidovu razliku (∆E*) i promjene kolorimetrijskih vrijednosti (∆L*, ∆C*, ∆h*) nestarenim otisaka magente nakon ispitivanja kemijske stabilnosti prikazani su na slici 2.
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Slika 2 prikazuje Euklidovu razliku i promjene kolorimetrijskih vrijednosti nakon ispitivanja kemijske stabilnosti na nestarenim otiscima 
Promjene kolorimetrijskih vrijednosti (∆L*, ∆C*, ∆h*) i Euklidova razlika (∆E*) otisaka magente koji su ubrzano stareni pod povišenom temperaturom nakon analizi kemijske stabilnosti prikazani su na slici 3.
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Slika 3 prikazuje Euklidovu razliku i promjene kolorimetrijskih vrijednosti nakon ispitivanja kemijske stabilnosti na otiscima starenim s povišenom temperaturom
Slika 4 prikazuje Euklidovu razliku  (∆E*) i promjene kolorimetrijskih vrijednosti (∆L*, ∆C*, ∆h*) otisaka magente koji su ubrzano stareni pod djelovanjem ksenonskog svjetla nakon analizi kemijske stabilnosti 
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Slika 4 prikazuje Euklidovu razliku i promjene kolorimetrijskih vrijednosti nakon ispitivanja kemijske stabilnosti na otiscima starenim s ksenonskim svjetlom

5 
DISKUSIJA

Kod nestarenih laboratorijskih otisaka magente, Euklidova razlika je najveća nakon djelovanja lužine na premazanom papiru  (∆E*=4,47). Kod otisaka na sve tri tiskovne podloge svjetlina se smanjuje nakon djelovanja ulja. Otisci na premazanom i recikliranom papiru, nakon djelovanja ulja, imaju povećanu kromatičnost, dok ton boje drastično se povećava nakon djelovanja vode otiscima na premazanom papiru (∆h*=23,03).

U slučaju laboratorijskih otisaka starenih povišenom temperaturom, Euklidova razlika je najveća nakon djelovanja ulja na premazanom papiru  (∆E*=5,74). Svjetlina se najviše smanjila otiscima na premazanom papiru nakon djelovanja ulja (∆L*=-4,77), te alkohola, vode i lužine. Kromatičnost boje najviše promijenila kod svih otisaka u slučaju djelovanja s uljem, kod premazanog kartonu ona se smanjila, dok se je kod premazanog i recikliranog papira povećala. Ton boje najviše se povećao djelovanjem lužine na otiscima na recikliranom papiru, te djelovanjem ulja kod otisaka na premazanom papiru.

Kod laboratorijskih otisaka starenih ksenonskim svjetlom, Euklidova razlika je iznimno velika nakon djelovanja lužine na premazanom kartonu (∆E*=70,00) i premazanom papiru (∆E*=64,9). Svjetlina boje se drastično povećala nakon djelovanja lužine otiscima na premazanom kartonu (∆L*=42,53)  i premazanom papiru (∆L*=35,69), dok se je kromatičnost značajno smanjila djelovanjem lužine na premazanom kartonu (∆C*=-51,93) i premazanom papiru (∆C*=-49,40). Ton boje znatno se je povećao nakon djelovanja lužine otiscima na premazanom kartonu (∆h*=26,93) i premazanom papiru (∆h*=23,61).
6 
ZAKLJUČAK

Na temelju ovog istraživanja zaključeno je kako su najveća odstupanja na uzorcima na kojima je otisnuta magenta boja dobivena djelovanjem lužine, nakon ubrzanog starenja ksenonskom lampom, na premazanom kartonu i premazanom papiru. U tom su slučaju sve kolorimetrijske vrijednosti drastično promjenjene, kao i Euklidova razlika koja je daleko izvan granica prihvaltjivog. Najbolje rezultate kod otisaka magente na recikliranom papiru, iako su i tu dobivene neprihvaljive vrijednosti. je neprihvatljiva i nakon djelovanja lužine na nestarenim otiscima magente na premazanom papiru. Također, otisak na nestarenom premazanom papir pokazao se nestabilnim nakon djelovanja vode jer se je ton boje znatno promijenio, postao je žućkast. Euklidova razlika je također velika nakon djelovanja ulja na otiscima na premazanom papiru koji su starenim povišenom temperaturom.

Kemijska stabilnost otisaka prehrambene ambalaže vrlo je važna jer je fizički izgled ambalaže faktor koji će prvi privući pogled kupaca. Ukoliko takav otisak nije otporan na određenu kemijsku supstancu koja se nalazi u sastavu zapakiranog proizvoda, može doći do neprihvatljivih promjena na otisku, kao što se desilo u ovom istraživanju u slučaju djelovanja lužine. 

Na osnovu ovog istraživanja, preporučuje se korištenje lakiranja ili plastificiranja prehrambenih ambalažnih otisaka na premazanom papiru kod proizvoda koji u sebi sadrže lužinu, kako bi se smanjila moguća promjena u obojenju.
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