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Razvoj polimernih embalaznih
materialov iz obnovljivih

surovinskih virov

Development of polymer packaging materials from renewable resources

» Gregor Lavric, Institut za celulozo in papir

ABSTRACT

In response to global warming and excessive planet pollution, there is an increasing demand for sustainable packaging materials.
Various eco-friendly options are being developed, including using bacterial nanocellulose from vinegar mother,
polyhydroxyalkanoates (PHA) from wastewater sludge, and coatings from renewable sources. These materials offer alternatives to
traditional petroleum-based packaging. Our recent research focuses on three main stages: obtaining new polymeric materials,
producing flexible films, and studying the effects of coatings on paper’s barrier properties. The findings contribute to the broader

goal of implementing bio-based packaging solutions.

Svet se v zadnjih nekaj letih sooca z zgodovinsko prelomnimi izzivi
0z. spremembami. Takoj po rahli umiritvi ve¢ kot dve leti trajajoce sve-
tovne zdravstvene krize, katere vzrok je bil covid-19, se je na obmocju
Evrope zacela vojna. Ta je Se dokon¢no poskrbela za pretrganje neka-
terih dobavnih verig, inflacijo, globalno zvisanje cen in nenazadnje za
nov velik val vojnih beguncev tudi na obmocju Republike Slovenije.
Poleg tega smo po podatkih svetovne organizacije Global Footprint
Network v letu 2024 vse razpoloZljive naravne vire, ki bi jih bila Zemlja
Se sposobna regenerirati, porabili Ze 25. aprila [1]. Ogromna poraba
naravnih virov se odraza tudi v vse vecji porabi embalaze. Po napovedih
Smithers Pire bo globalni embalazni trg leta 2024 prvi¢ presegel vred-
nost enega bilijona (milijon milijonov) ameriskih dolarjev [2]. Vse vecja
potro3nja embalaze pa povzroca tudi vse vecje kolicine odpadkov. Z
nespremenjenim ravnanjem bo po napovedih Svetovnega ekonom-
skega foruma do leta 2050 v morjih prisotne ve¢ plastike kot rib [3].
Vsa omenjena dejstva nakazujejo, da bodo morali biti embalazni ma-
teriali v prihodnosti reciklabilni, vnovi¢ uporabni, trajnostni, obnovljivi
in izdelani iz surovin, katerih model pridobivanja temelji na krozenju v
ciklih proizvodnje.

Razvoj tovrstnih materialov iz najrazli¢nejsih surovinskih virov tre-
nutno pospeseno poteka po vsem svetu. Z uporabo vecinoma lokalno
dostopnih surovinskih virov pa so bili tudi v Sloveniji v zadnjem obdobju
razviti novi, razli¢ni, trajnostni, polimerni embalazni materiali, ki bodo
v prihodnje lahko sluZili kot alternativa navadnim, osnovanim iz naftnih
derivatov. Prav tako so bili izdelani tudi premazi iz obnovljivih viroy, ki
sluzijo predvsem za izboljSanje bariernih lastnosti papirjev ter bodo v
prihodnje lahko predstavljali nadomestek nekaterim sinteti¢nim pre-
mazom.

ObsezZen razvoj novih trajnostnih embalaznih materialov, ki pred-
stavljajo alternativo obstojecim, osnovanim na naftnih derivatih, do-
kazujejo Stevilne raziskave [4-9], ki temeljijo na uporabi in modifikaciji
najrazlicnejsih naravnih materialov, med katere uvrs¢amo tudi (bakte-
rijsko) nanocelulozo, razli¢ne polihidroksialkanoate (PHA), lignin, hito-
zan, skrob in alginate. Vsi omenjeni materiali so bili v razli¢nih
kombinacijah uporabljeni tudi med potekom nasih raziskav.

Nanoceluloza je naravni nanomaterial z izvrstnimi mehanskimi last-
nostmi [10]. V skladu s priporocilom Evropske komisije so nanomate-
riali definirani kot naravno, naklju¢no ali namensko proizvedeni
materiali, pri katerih ima 50 ali ve¢ odstotkov delcev v porazdelitvi eno
ali ve¢ zunanjih dimenzij v obmogju velikostnega reda med 1 in 100
nm [10]. Nanocelulozo lahko pridobivamo s kemijskimi ali mehanskimi
postopki, z uporabo mikroorganizmov ali kombinacijo omenjenih pri-
stopov. Predvsem glede na nacin pridobivanja in dimenzije jo lahko
razdelimo v tri velike skupine: nanofibrilirano celulozo (NFC), nanokri-
stalini¢no celulozo (CNC) in bakterijsko nanocelulozo (BNC) [10, 11].
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BNC proizvajajo dolocene vrste bakterij s polimerizacijo glukoze v ce-
lulozo [12-15]. Bakterijska (nano)celuloza ne vsebuje drugih kemijskih
sestavin, kot so npr. lignin ter hemiceluloze, ki so prisotne v celuloznih
vlaknih lesnega izvora. BNC ima v primerjavi z NFC in NCC visoko stop-
njo polimerizacije ter kristalini¢nosti. Dosega dobre mehanske lastnosti,
a je hkrati zelo proZna in elasti¢na [16]. Laboratorijsko proizvedena
BNC se z uporabo razli¢nih tehnologij in postopkov, kot so brizganje
[16-17], 3D-tisk [16, 18], vlivanje [19] in elektropredenje [20], Ze dlje
¢asa uporablja tudi v embalazne namene [5-8]. Kljub obseZnemu pre-
gledu literature pa nismo zasledili primera, pri katerem bi kot osnovno
surovino za pridobivanje BNC uporabili kisovo matico, kot je bilo to
storjeno v okviru nasih raziskav. Na trgu je sicer Zze mozno zaslediti
podobno embalazno resitev s komercialnim imenom Scoby (Scoby pa-
ckaging materials ™). Gre za tanke, gibke prosojne filme, izdelane iz
kombuce, ki sluzijo predvsem embaliranju razli¢nih Zivilskih izdelkov
[9]. V okviru raziskav so bile BNC, CNC in NFC uporabljene kot ojacit-
veni kopolimer pri izdelavi tankih, gibkih filmov v kombinaciji s hitoza-
nom in alginatom. Prav tako smo izdelali tudi filme, za katere so bile
uporabljene zgolj prej omenjene vrste nanoceluloze. Hitozan je nara-
vna snov, polisaharid, pridobljen iz hrustanca morskih Zivali, najpogo-
steje jastogov in rakovic. Je derivat hitina, enega najbolj razsirjenih
naravnih polimerov na Zemlji [21]. Med najbolj raziskane in uporablje-
ne naravne polimere spadajo tudi alginati, ki se pridobivajo iz razli¢nih
vrst rjavih morskih alg [22]. Nanoceluloza je zaradi svojih lastnosti (di-
menzije, dobra kemic¢na reaktivnost) vplivala na mehanske in barierne
lastnosti na novo izdelanih materialov, podobno kot to opisujejo drugi
avtorji, ki so jo vkljucevali v razli¢ne tanke, gibke filme [5, 7, 8].

Lignin, ki spada med najbolj razsirjene aromatske spojine na svetu
in je sestavni del vseh lignoceluloznih materialov, kjer v olesenelih celi-
¢nih stenah obdaja in s tem varuje fibrile celuloze in hemiceluloze, je
bil poleg skroba glavni sestavni del premaznih mesanic, ki so bile z na-
menom izboljsanja (predvsem bariernih) lastnosti papirjev razvite med
pripravo raziskav. Skrob je naravni polimer, sestavljen iz amilopektina
in amiloze. Pri segrevanju molekule Skroba nabreknejo in tvorijo homo-
geno viskozno raztopino. Zaradi svojih lastnosti (Siroka dostopnost, bio-
razgradljivost in nizka cena) je Skrob eden izmed klju¢nih sestavnih
delov vseh klasi¢nih premaznih mesanic namenjenih premazovanju ra-
zli¢nih papirjev in kartonov. Z razli¢nimi kemijskimi in biotehnoloskimi
(encimskimi) pristopi je skrob mogoce tudi modificirati in mu s tem pri-
lagoditi oz. izboljsati posamezne lastnosti [23]. Na ta nacin lahko z nje-
govo uporabo nadomestimo tudi del kovezivnih sredstev [24]. V velikem
Stevilu primerov kovezivna sredstva predstavljajo razli¢ni lateksi, ki so
okolju skodljivi, prav tako pa iz leta v leto narasca njihova cena [25].
Lignin je v premazih uporabljen veliko redkeje kot skrob. V zadnjem
obdobju lahko vseeno zasledimo nekaj raziskav, pri katerih so avtorji li-
gnin v razli¢nih koli¢inah in oblikah dodajali premaznim mesanicam,
predvsem z namenom izboljsanja bariernih lastnosti [26-28].
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Slika 1: Tanki gibki embalazni filmi in surovine za njihovo izdelavo / Figure 1: Thin flexible packaging films and the raw materials for their production

Polihidroksialkanoati (PHA) so naravni alifatski poliestri, sestavljeni
iz ogljika, vodika in kisika. Razlika v Stevilu vezanih ogljikovih atomov,
definira njihovo strukturo in je predvsem posledica specifi¢nosti sub-
strata, uporabljenega za sintezo. PHA-je proizvajajo razli¢ne vrste bak-
terij iz znotrajceli¢nih zalog, katerih vir predstavljajo razli¢ni substrati,
kot so: industrijski stranski proizvodi, mascobe, olja, lignocelulozni su-
rovinski viri, kmetijski in gospodinjski ostanki, sladkorji in mulji [29, 30].
Velik trend na podrocju pridobivanja PHA-jev trenutno predstavlja nji-
hova ekstrakcija iz muljev, ki nastajajo pri cis¢enju odpadnih komunal-
nih in industrijskih vod. Prakti¢no vsem je skupno, da ekstrakcija
poteka v vec korakih, njen rezultat pa je polizdelek v obliki peletov oz.
suspenzije PHA-jev v razli¢nih medijih [31-33]. V okviru raziskav smo
z uporabo postopka elektropredenja z majhnim stevilom vmesnih po-
stopkov in uporabljenih kemikalij iz odpadnega mulja, ki nastaja pri
¢is¢enju komunalnih vod, izdelali tanek, gibek material, potencialno
uporaben tudi za embalazne namene. Elektropredenje, ki temelji na
uporabi elektrostatskih sil za oblikovanje vlaken, s premerom med
deset nanometri in nekaj mikrometri, je pogosto uporabljena metoda
za izdelovanje razli¢nih netkanih materialov iz razli¢nih surovinskih
virov [34]. Primera elektropredenja zgolj ocis¢enega mulja, ki nastaja
pri ¢is¢enju odpadnih komunalni voda, pa med literaturnimi viri ni bilo
zaslediti.

Nase raziskave s tega podrocja v zadnjem obdobju so bile razdelje-
ne na tri stopnje, kot je opisano v nadaljevanju.

V prvi stopnji raziskave je bil s postopkom elektropredenja iz
mulja, ki nastaja pri ¢is¢enju odpadnih, komunalnih vod pridobljen
nov, gibek in tanek material, potencialno uporaben za embalazne
namene. Mulj je bil pred postopkom elektropredenja ocis¢en z upo-
rabo etilendiamintetraocetne kisline (EDTA). Sestavo in ¢istost mulja
smo dolocali z uporabo infrardece spektroskopije s Fourierjevo trans-
formacijo (FTIR), bliznje infrardece spektroskopije (NIR) in termogra-
vimetri¢nih analiz (TGA). Za najnatanc¢nejse analize smo uporabljali
jedrske magnetne resonance (NMR). Z nateznim testom smo analizi-
rali mehanske lastnosti na novo razvitega polimernega embalaznega
materiala, medtem ko smo z uporabo elektronskega vrsti¢nega mi-

kroskopa (SEM) analizirali njegovo homogenost in morfoloske zna-
¢ilnosti.

V drugi stopnji raziskave so bili s postopkom vlivanja izdelani tanki
in gibki polimerni filmi, katerih glavne komponente so bile: BNC (prid-
obljena iz alternativnega surovinskega vira — kisove matice), CNC, NFC,
alginat in hitozan. Vse komponente filmov so bile pred vlivanjem oka-
rakterizirane z uporabo razli¢nih analitskih tehnik, kot so FTIR, NIR in
SEM. Na novo razvite polimerne filme smo okarakterizirali predvsem z
vidika fizikalno-mehanskih lastnosti (natezne lastnosti) in bariernih last-
nosti (prepustnost za vodno paro in kisik), pri ¢emer smo dolocili vpliv
surovinske sestave na omenjene lastnosti.

V zadnjem delu raziskave smo preucevali vpliv razli¢nih premazov
na barierne lastnosti komercialno dobavljivega, industrijsko izdelanega
papirja. Sprva smo pripravili premazne mesanice, osnovane na skrobu,
z dodanimi razli¢nimi delezi ligninov, razli¢nih surovinskih izvorov (lesa
bukve in stebel japonskega dresnika). Premazne mesanice smo nato
nanesli na povrsino izbranega papirja. Z meritvami prepustnosti vodne
pare, odpornosti na mas¢obe in olja itd. premazanih papirjev smo do-
locili vpliv bioosnovanih premazov na barierne lastnosti. Prav tako smo
dolo¢ili tudi fizikalno-mehanske lastnosti papirja.

Znanja, ki smo jih pridobili v ¢asu omenjenih raziskav, bodo pri-
pomogla k razvoju in implementaciji bioosnovanih embalaznih ma-
terialov in premazov, pridobljenih iz razli¢nih naravnih virov, v Sirsem
kontekstu embalazne industrije. Vec¢ o raziskavah si lahko preberete na:
https://Awww.mdpi.com/2079-6412/11/6/733,
https://Awww.mdpi.com/2073-4360/13/15/2523 in
https://Awww.mdpi.com/2073-4360/13/24/4443.
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