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Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui
material polimeric pe baza de poliolefina tip terpolimer
etilen-propilen-dienic (EPDM) aditivat cu o pulbere
microalgala utilizat Tn industria ambalajelor alimentare.
Procedeul, conform inventiei, constd in etapele de
amestecare a polimerului EPDM 1n solutia de poliform,
adaugarea unei pulberi de microalge Chorella vulgaris
sau Spirulina platensis in proportie de 1...10% din masa

polimerului, evaporarea solutiei, rezultdnd un material
polimeric sub forma de film cu stabilitate ridicata, durata
de viatd imbunatatita, avand un efect sinergic antioxi-
dant si biocompatibilitate crescuta
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Material polimeric stabilizat cu biomasa microalgali si procedeu de obfinere

Prezenta inventie se referd la un material polimeric inovativ, inalt stabilizat, pe baza de
poliolefina tip terpolimer etilen-propilen-dienic si procedeul de obtinere, materialul avand
stabilitate crescuta la oxidare, prin aditivarea acestuia cu o pulbere microalgald din speciile
Chlorella vulgaris sau Spirulina platensis, cu rol de stabilizator a lantului macromolecular,
materialul astfel aditivat fiind utilizabil pentru fabricarea de produse de inaltd rezistentd
fizico-mecanica, care prezintd durabilitate extinsa, in conditii severe de utilizare si depozitare,
precum expuneri accidentale sau de duraté la actiunea radiatiilor solare.

Polimerii au aplicatii foarte diverse, fiind implicati in majoritatea aspectelor vietii
moderne. Acestia sunt utilizati la fabricarea produselor destinate ambalarii, lipirii, acoperirii
suprafetelor, etansérii, etc., dar sunt rareori folositi in forma pura, fiind in general aditivati cu
alti compusi chimici cu rol de imbunétitire a indicatorilor fizico-mecanici si chimici, precum
rezistenta la rupere, deformatia la compresie, duritatea, stabilitatea la oxidare, la temperaturi
ridicate sau prin expunerea la radiatii. De asemenea aditivii sunt folositi pentru a imprima
materialului polimeric anumite proprietati specifice, precum cele antistatice, antifungice,
culoare, etc.

O destinatie de importantd practicd majora este utilizarea polimerilor pentru fabricarea
de ambalaje alimentare, aplicatie in care este necesar sa se tind cont atit de permeabilitatea si
de capacitatea de sorbtie a materialului din care este confectionat ambalajul, caracteristici
care influenteaza calitatea si termenul de valabilitate al produsului alimentar, precum si de
aspectul de siguranti al ambalajului, care depinde de compozitia chimici a materialului, de
gradul de interactiune al acestuia cu produsul alimentar si eventual de migrarea anumitor
compusi ddundtori din compozitia ambalajului in aliment.

Calitatea materialelor folosite pentru ambalaje alimentare, exprimati prin timpul de
viatd, este determinatd in special de rezistenta acestora la oxidare. Prevenirea degradarii
premature a materialului, adesea insotiti de deteriorarea mecanica a foliilor, este foarte
importantd pentru a preintampina contaminarea accidentald a alimentului pe care il
protejeazd. Dezvoltarea populatiilor microbiane pe suprafata materialului, dar si riscul
accelerat de acumulare a unor produsi toxici de oxidare, generati de degradarea materialul de
ambalare, precum alcooli si cetone, reprezinti probleme majore de siguranti alimentara care
necesitd identificarea si utilizarea unor aditivi care sa ofere protectiec impotriva imbatranirii
materialului polimeric de bazi. In plus, alimentele usor perisabile, dar si cele depozitate pe
termen indelungat, necesiti ambalaje adecvate din punct de vedere al durabilitatii si a
stabilitdtii chimice, avand comportare corespunzitoare in raport cu conditiile de mediu, in
special cu stabilitate termica si stabilitate la oxidare ridicate.

La ora actuald existd diverse metode pentru imbunatitirea stabilititii materialelor
polimerice folosite pentru ambalajele alimentare, insd metode precum aditivarea materialului
cu antioxidanti de sinteza (Brodowska si colab., 2019, Wang si colab., 2020) sau cu extracte
din plante (Zaharescu si colab., 2014, Masek si colab., 2019) sunt variantele preferate fatd de
alte metode de stabilizare. Aditivii uzuali cu rol de stabilizare a polimerilor sunt antioxidanti
fenolici, stabilizatori de tip fosfati, compusi cu sulf si compusi aminici (Reingruber, 2010). O
mare parte dintre acesti aditivi au devenit insa destul de controversati in ultima perioada,
punandu-se tot mai mult accent pe riscurile pe care ei le exercitd asupra sanatatii umane si
asupra mediului. Antioxidantii naturali deschid noi orizonturi in aditivarea materialelor
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polimerice, dovedindu-se a fi solutii de stabilizare eficiente si nedaunitoare. In prezent, cei
mai promititori candidati pentru stabilizarea naturald a materialelor polimerice sunt
carotenoizii, flavonoidele si alte structuri fenolice sau polimeri fenolici precum lignina
(Kirschweng, 2017).

in ciuda abundentei algelor marine si a diverselor lor aplicatii pentru industria
farmaceuticd, cosmetica, alimentard, acestea nu sunt incd utilizate ca aditivi de protectie
impotriva degradarii in fabricarea materialelor de ambalaje, desi nivelul ridicat de
antioxidanti din compozitia lor ar putea aduce certe beneficii industriei de ambalaje
alimentare si sigurantei consumatorului.

Adaugarea de pulberi microalgale in procesul de productie al materialelor polimerice
organice cu scopul de a intarzia degradarea polimerului in timpul utilizirii nu a fost studiata
si aplicata la fabricarea materialelor polimerice destinate industriei de ambalaje alimentare,
desi microalgele prezintd un mare interes stiintific si economic in special in domeniul
industriei biocombustibililor de generatia a treia (Gupta, 2019), precum si in cel al produselor
farmaceutice si cosmetice. Directionarea interesului mediului stiintific pentru implementarea
unor tehnologii ecologice de imbunititire a calitatii materialelor polimerice destinate
ambalajelor prin utilizarea microalgelor ca aditivi in scop de stabilizare a structurilor
polimerice este pe deplin justificati de abundenta compusilor cu caracter antioxidant in
compozitia microalgelor bogate in polifenoli, vitamine, carotenoizi si alti compusi activi, de
disponibilitatea materiei prime algale si de caracterul sigur al acesteia, putand aduce
industriei ambalajelor alimentare multiple beneficii economice si de protejare a sanatatii
consumatorului. Relatia dintre performantele unui material in ceea ce priveste rezistenta sa la
degradare sub actiunea factorilor de mediu si predictia duratei de viatd a materialului este
esentiald si poate da informatii importante in aplicatii specifice in conditii de supraexpunere
la factori de degradare precum céldura, radiatii UV, umiditate etc.

Tipurile si cantititile de compusi antioxidanti din compozitia microalgelor sunt
influentate de conditiile de crestere, recoltare si procesare ale acestora. Diversi compusi
chimici din compozitia unor specii de microalge au dovedit capacititi antioxidante ridicate,
respectiv potential de stabilizare crescut a substantelor, cu aplicare si beneficii in scopuri
medicale. Acesti compusi sunt in principal polifenoli si carotenoide, carbohidrati si
polizaharide sulfatate, proteine algale, grisimi, uleiuri esentiale, vitamine si diversi compusi
organici volatili cu rol de stabilizare a structurilor chimice si a biopolimerilor (Rajasekar,
2019; Soni 2017; de Marco 2014).

Comparativ cu materialul polimeric neaditivat, pe ldngd cresterea stabilitatii
structurilor macromoleculare prin intermediul unui aditiv ecologic microalgal care se gaseste
din abundenta in naturd si este disponibil comercial la preturi de cost accesibile, materialul
polimeric modificat prezintd in plus avantajul unei compozitii si texturi care nu implicd
riscuri in manipularea obiectelor si a materialelor destinate ambalarii produselor alimentare,
nici nu genereaza emisii de compusi ddundtori in caz de depozitare indelungatid a produselor
ambalate. Incorporarea pulberilor de microalge in compozitia materialelor termoplastice cu
aplicatii in tehnologia ambalajelor, in special in domeniul alimentar, este o solutie viabili,
deoarece acest adaos este perfect compatibil cu masa polimeried, este stabil din punct de
vedere termic, este usor de obtinut la un pret competitiv si este netoxic.

Dezavantajele solutiilor existente constau in aceea ci: majoritatea aditivilor uzuali
de sintezd sunt molecule mici, avind mase moleculare mai mici de 1000 u.a., fiind
demonstrat cd moleculele de aceste dimensiuni difuzeazid prin lanturile compusilor
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macromoleculari ale polimerului din care este confectionat ambalajul si pot fi astfel
transferate in produsul alimentar cu care este in contact. Prin urmare, materialele plastice
stabilizate cu aditivi chimici de sintezi pot reprezenta o sursid de contaminare a produsului
ambalat. Toxicitatea acestor compusi odatd ingerati poate exercita o serie de riscuri asupra
sandtatii umane si animale, iar impactul negativ asupra mediului este un alt dezavantaj major,
intrucat majoritatea aditivilor de sintezd nu sunt biodegradabili, fiind poluanti pentru mediu
(Torkelson and Iyer, 2017, Patent no. US 2017/0058.108A1). Din aceste motive multi dintre
aditivii uzuali de sintezi au impuse restrictii de concentratie, necesitind teste de determinare
a concentratiei lor in produsul alimentar dupa expunere pentru evaluarea gradului de migrare
si a nivelul de contaminare, ceea ce implicd costuri suplimentare pentru producator (Nerin,
2016). Totodata, limitele impuse fac ca producitorii sa opteze pentru utilizarea mai multor
tipuri de aditivi, astfel putdnd genera compusi de degradare suplimentari periculosi. In ceea
ce priveste utilizarea de aditivi de stabilizare naturali, sau identic naturali, acestia se dovedesc
a fi o alternativa eficienta de stabilizare a materialelor polimerice, insa obtinerea lor in forma
purd se realizeaza la costuri de productie mult mai ridicate fatd de aditivii uzuali de sinteza,
indiferent daca se utilizeaza extractia din materiale vegetale sau sinteza chimica (Kirschweng,
2017).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este aceea cd permite obtinerea unui
material polimeric pe bazd de poliolefind tip terpolimer etilen-propilen-dienic, avand
stabilitate crescutd la oxidare prin aditivarea acestuia cu o pulbere microalgala de Spirulina
platensis sau Chlorella vulgaris, materialul polimeric aditivat fiind utilizabil in industria
ambalajelor alimentare, conferind pe langa proprietitile fizico-mecanice imbunatatite ale
materialului polimeric o bund biocompatibilitate intre aditivul microalgal si produsele
alimentare ambalate, transportate si depozitate. Absenta totald a oricdror efecte nocive,
precum si consecintele favorabile ale difuziei materialului antioxidant in produsele ambalate
intrd sub incidenta aspectului tehnic a problemei securititii alimentare si a elimindrii
toxicitatii produselor stabilizate. Inventia propusa reprezinta un mod eficient de valorificare a
potentialului aplicativ al biomaselor algale si oferd o solutie viabila pentru extinderea duratei
de viata a materialelor polimerice de tip termoplaste in conditii severe de utilizare.

Avantajele solutiei propuse sunt urmétoarele:

- adaosurile de microalge conferd polimerului o stabilitate termica foarte mare, mai ales la
temperaturi de pana la 100 °C;

- prin utilizarea materialului polimeric aditivat cu microalge la fabricarea de ambalaje
alimentare, in cazul migrarii unor compusi algali in aliment, acestia nu pun in pericol
siguranta consumatorului intrucat pulberile de microalge sunt foarte bine tolerate de corpul
uman, dovada fiind larga lor utilizare in industriile alimentara si farmaceutica;

- spre deosebire de antioxidantii de sinteza implicati in mod traditional in imbunétatirea
durabilitatii termoplastelor, ale caror produse de degradare apartin clasei chinonelor ce sunt
produse cancerigene, pulberile microalgale prezintd un aport benefic asupra organismului
uman;

- pulberile microalgale nu contin urme de compusi toxici care pot exista in materialele de
sintezd ca urmare a procedeului aplicat in procesul de productie implicand antioxidantii de
sinteza;

- pulberile microalgale se obtin la costuri de productie mai avantajoase fatd de aditivii
naturali sau identic naturali obtinuti prin sinteza si utilizabili pentru stabilizarea materialelor
polimerice;
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- obtinerea si utilizarea pulberilor microalgale pentru aceastd aplicatie nu implica procese
tehnologice care sa impurifice materia prima sau care sa fie poluante pentru mediu;

- pulberile microalgale cu proprietiti stabilizatoare provin din mediul natural, ceea ce le
conferd o rezistentd crescuti la actiunea fotochimica al luminii, rezistentd ce lipseste in cazul
antioxidantilor fenolici de sinteza;

- materialul polimeric stabilizat prin aditivarea cu microalge are biocompatibilitate crescuta si
exercitd presiune mai micd asupra mediului comparativ cu polimerul aditivat cu compusi
sintetici si toxici;

- microalgele au in compozitie o serie de antioxidanti, exercitdnd astfel asupra materialului
un efect sinergic antioxidant si avadnd compatibilitate crescuti fatd de diferite tipuri de
polimeri.

In continuare se di un exemplu de realizare a inventiei in legitura cu figurile 1-3
care reprezinta:

- Fig. 1 - Variatia oxidabilitatii, masurata prin valori de transmitantd pe probe neiradiate
de polimer EPDM modificat cu microalge;

- Fig. 2 - Curbe de chemiluminescentd izoterma inregistrate pe probe de EPDM cu
diferite consistente de stabilizare. Testarea a fost efectuata in conditii oxidante (aer);

- Fig. 3 - Curbe de chemiluminescentd neizoterma inregistrate pe probe de EPDM cu
diferite consistente de stabilizare. Testarea a fost efectuata in conditii oxidante (aer).
Polimerul etilen-propilen-dienic (EPDM) cu un continut initial de diend de 5%

(procente de masi) de tip S-ethylidene 2-norbornene si cu raportul etilena: propilend de 2:1 a
fost folosit pentru prepararea probelor de material polimeric aditivat. Dupd trecerea
polimerului in solutie de cloroform, pudra de microalgd (Chlorella vulgaris sau Spirulina
platensis) a fost addugata in proportie de 1-10 % din masa polimerului intr-un volum de
solutie initiald de 25 ml. Prin evaporarea a 10 ml din fiecare solutie s-au obtinut filme de
material care s-au investigat prin spectrometric FTIR in vederea evaludrii evolutiei
maximelor de vibratie caracteristice grupdrilor carbonil si hidroxil. Stabilitatea termica a
probelor a fost testati pe un spectrometru de chemiluminescentd folosind o metodologie
izoterma, respectiv una neizoterma. Pentru determindrile de chemiluminescenta (CL)
izoterma s-au ales temperaturi de testare in intervalul 150-190 °C, avand in vedere vitezele
diferite de oxidate in functie de temperaturd. Pentru inregistrarea spectrelor de
chemiluminescenti neizoterma, probele au fost supuse unui proces de incilzire, cu viteze
prestabilite de crestere a temperaturii de maximum 15 °C min'.

Pentru determinarea influentei microalgei asupra stabilitatii polimerului, imbétranirea
probelor s-a realizat atit prin iradiere gama la doze de pana la 135 kGy, cat si prin cicluri
termice alternante (3 ore la 180 °C, urmate de 3 ore de repaus la temperatura camerei).

in imaginea din figura 1 se observa aportul decisiv al adaosurilor de microalge
Chlorella vulgaris sau Spirulina platensis, la inihibarea oxidarii substratului polimeric,
inhiband atat formarea produsilor hidroxilici de degradare, cat si cea a compusilor continand
functia carbonil.

in figura 2 sunt prezentate curbele de chemiluminescentd inregistrate pe probe de
EPDM aditivat cu pulbere de Chlorella vulgaris, respectiv Spirulina platensis. Oxidarea
substratului polimeric are loc foarte rapid in proba nestabilizatd, iar comportamentul la
degradarea oxidativa a probelor continand pulberi de microalge este net superior celui ilustrat
de proba martor, chiar in conditii de degradate avansati obtinutd prin expunerea probelor la
actiunea radiatiilor gama la o doza de 25 kGy.
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In figura 3 sunt redate spectrele de chemiluminescenta neizoterma care demonstreazi
capacitatea pudrelor de microalge, Chlorella vulgaris sau Spirulina platensis, de a micsora
semnificativ gradul de degradare al polimerului de bazi, EPDM, la temperaturi mai mari de
40 °C. Eliminarea maximului de oxidare de la temperatura de 100°C caracteristic aparitiei
hidroperoxizilor ca intermediari in mecanismul de degradare oxidativi a materialelor
termoplastice pe baza de hidrocarburi si scdderea evidenta a emisiei de chemiluminescenta la
temperaturi mai mari, pornind de la 215 °C, sunt dovezi concludente pentru demonstrarea
efectului relevant de impiedicare a imbatranirii materialelor polimerice termoplastice prin
degradare oxidativa. Aceste argumente sunt valabile si in conditiile unui proces de degradare
acceleratd, produsi prin expunerea materialelor la actiunea radiatiilor ionizante. Eficienta de
stabilizare este relevati atit de micsorarea vitezei de oxidare, cét si de diminuarea cantitétilor
de hidroperoxizi la diferite temperaturi, ceea ce conduce la o actiune de pastrare a stérii de
stabilitate pe o perioada mai lungé de timp in raport cu materialul de baza nestabilizat.

Procedeul de imbunétitire a duratei de viatd a materialelor polimerice prin addudarea in
compozitia de fabricatic a unor pulberi de microalge (Chlorella vulgaris sau Spirulina
platensis) este o noutate in domeniul prelucrérii materialelor polimerice termoplaste. Acesta
inventie este o alternativd viabila la folosirea antioxidantilor de sintezi care sunt daunatari
sdnatétii populatiei. Realizarea unui astfel de material polimeric EPDM aditivat cu microalge
Chlorella vulgaris sau Spirulina platensis accede extinderii procedeului pentru alte materiale
analoage sau similare si conferd un grad ridicat de biocompatibilitate in raport cu factorul
uman care le produce si le utilizeaza. Rezultatele investigatiilor de laborator demonstreaza
faptul cé introducerea pulberilor de microalge Chlorella vulgaris sau Spirulina platensis in
reteta de producere a polimerului etilen-propilen-dienic este o garantie a stabilititii
materialului n conditii de imbéatranire accelerata si o solutie ecologica pentru un mediu mai
curat, pentru o clasd superioard de materiale cu rezistentd imbunatitita la actiunea
degradativa a factorilor climatici.
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Revendicare

Material polimeric pe bazd de poliolefind tip terpolimer etilen-propilen-dienic (EPDM) si
procedeul de obtinere caracterizate prin aceea ca polimerul are un continut de diena de 5%
(procente de masa) de tip S-ethylidene 2-norbornene si raportul etilend: propilena de 2:1,
utilizand ca aditivi de stabilizare biomasd microalgala de Chlorella vulgaris sau Spirulina
platensis, materialul fiind obtinut sub forma de film prin trecerea polimerului EPDM in
solutie de cloroform, pudra de microalgd Chlorella vulgaris sau Spirulina platensis fiind
adaugata in proportie de 1-10 % din masa polimerului intr-un volum initial de solutie polimer
solubilizat de 25 ml, prin evaporarea solutiei obtindndu-se filme de material polimeric
aditivat avand grosimea de 50-150 micrometri, sau placi de polimer cu grosimea dorita,
materialul avand rezistentd fizico-mecanicd imbunatatitd demonstratd prin investigatii de
chemiluminescenta si spectroscopie de infrarosu in domeniul de temperatura 25 °C -190 °C, a
unor probe de material polimeric aditivat, testat inainte si dupa expunerea lor la radiatii gama
la doze de pana la 135 kGy.

2



Intensitate de CL
(cicluris” g™y * 10”7

Intensitatea de CL
(cicluris" g™ * 107

-T 1 @ carbonil

(T,

-
(6}

N
o

251 25
20 120
15 115
10} 110
5t 5
0

EPOM  EPDM EPDM

referinta  Chlorellasp. Spirulina sp.

Figura |

(3]

N
=3

Intensitate
(cicluri s g™y ~ 107
o

EPDM/AdIV 1 %. D 25, 160 °C
~¥¢- Control
-[J-Chiorella
-O- Sprulina

2

15

—
o

()]

80
Timp (min)
Figura 2
T T T T /‘f_\( T
L EPDM/algal extracts/$=10, D 100 * B
—%— neat
—O—Ch
—D—Sp =8 #
hisg
0-0
_ 7 NA
© O\O
L Y 4
28
et H
lo-a-o-t-88 00 3

50 100 150 200 25
Temperatura (°C)

Figura 3

oiply @ (L

il

RO 135468 A2



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



