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SANTRAUKA

Siame darbe yra pateikiama analitiné iSmaniyjy pakuociy sudedamyjy elementy literatiiros
apzvalga. Dalis ismaniyjy pakuociy elementy yra tik bendrai jvertinami, taciau patys
svarbiausi, polimeriniy maisto pakuociy atzvilgiu, yra nagrinéjami detaliau: deguonies bei
laiko-temperatiros indikatoriai. Jvertinti deguonies indikatoriy privalumai ir trickumai, jy
pagaminimo veikimo ypatumai. Darbe taipogi yra pateikiamas mokslinis tyrimas siekiant
pagaminti kolorimetrinj deguonies indikatoriy tinkamgq jterpimui j polimerines pakuotes dazy
pavidalu. Tyrimo skiltyje pateikiama nuosekli metodika ir gauti rezultatai bei isvados. Laiko-
temperatiiros indikatoriai aprasomi pateikiant jvairiy indikatoriy tipy veikimo principus. Taip
pat pateikiami realits komerciskai paplite laiko-temperatiiros indikatoriy pavyzdziai,
naudojami jvairioms maisto pakuotéms ir ne tik. Darbo pabaigoje pateikiamos bendros
isvados.

Jakucionis, Mindaugas. Master's thesis in Design and Researches of Intelligent
Polymeric Food Packages / supervisor assoc. prof. habil. dr. Edmundas Kibirkstis. The Faculty
of Mechanical Engineering and Design, Kaunas University of Technology.

Research area and field: Technology. Material science 08T
Key words: intelligent packaging, oxygen indicator, time-temperature indicator
Kaunas, 2017. 55 p.

SUMMARY

This thesis contains analytical literature review of components used in intelligent packaging.
Some of the elements have been briefly evaluated while the more important, in terms of
polymeric food packaging materials, like oxygen and time-temperature indicators, are
covered more in depth. Evaluated pros and cons of oxygen indicators as well as their
production and functioning characteristics. Thesis also contains a scientific research that was
conducted in order to produce an ink based colorimetric oxygen indicator suitable for
polymeric food packaging. The research contains full explanation on the methods used in
laboratory as well as results and conclusions. Time-temperature indicators are reviewed
according to the different types and functionality. Commercially used time-temperature
indicators are also given with respect to their use in food packaging and cold chain
evaluation. Final conclusion of the thesis provided at the end.
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1. Ivadas

Kasdien prekybos tinkluose pastebime nukainuotas besibaigiancio galiojimo
prekes, taciau dar daugiau jy yra iSmetama dél tos pacios priezasties arba dél prarastos
prekinés iSvaizdos pasikeitus mikroklimatui pakuotés viduje. Taip yra dél to, kad didzioji
dalis pakuociy, naudojamy Svieziy ir mazai apdirbty produkty pakavimui, net ir budamos
sandarios, negali sustabdyti biologiniy procesy, vykstanciy pakuotés viduje. Deja, Sios
problemos negalima iSspresti naudojant vakuuminj pakavimg dél problemy, kylanciy
iSsiurbiant org ir dél pacios plévelés pralaidumo orui. Taipogi, Sio biido negalima naudoti
trapiems (bulviy traSkuciai) arba smailius kampus turintiems ( negliaudytiems rieSutams)
produktams. Trumpas produkto gyvavimas lentynose yra nepelningas platinimo tinklams,
0 pasibaiges prekés galiojimo laikas dél pazeistos pakuotés kenkia prekinio zenklo
jvaizdziui. Butent dél §iy priezasCiy yra daromi tyrimai siekiant atrasti optimaliausias
poky¢iy pakuotés viduje prevencijos ir detekcijos priemones. Siam tikslui gali biti
naudojamos kelios priemonés: antimikrobiné plévele, deguonies kieki maZzinantys
junginiai plévelés sudétyje, deguonies arba drégmés indikatoriai. Siame darbe bus

apzvelgiamos technologijos, leidzianc¢ios sukurti iSmanigja pakuote

Tikslas: atlikti iSmaniyjy maisto pakuoc¢iy sudedamyjy daliy analizg ir pasitlyti
galimus jterpimo biidus ir panaudojimo galimybes.

Uzdaviniai:

1) ISanalizuoti jvairius sudétinius elementus skirtus iSmaniosioms pakuotéms
bei jvertinti jy galimg taikymg maisto pakuotéms

2) Atlikti skirtingy deguonies indikatoriy, skirty lanksc¢iosioms pakuotéms,
analize pasitlyti panaudojimo galimybes.

3) Atlikti laiko-temperatiiros indikatoriy, skirty maisto pakuotéms, analize¢

4) Pateikti atlikto tyrimo rezultatus ir i§vadas



2. Literatiiros analitiné apZvalga
2.1 ISmaniyjy pakuoc¢iy sudedamieji elementai

Pagal apibrézimg ,,iSmanioji pakuoté* privalo turéti tam tikras informacijos saugojimo
ir apdorojimo funkcijas, kuriy pagalba bty galima stebéti ir analizuoti, plika akimi ar pasitelkus
tam tikrus prietaisus, informacijg apie pakuotés turinj. ISmaniosiyjy pakuociy sudedamieji
elementai gali biiti skirstomi j:

1) Kokybinius indikatorius

2) Elementus, uztikrinan¢ius patogumag

Kokybiniai indikatoriai leidzia stebéti supakuoto produkto kokybés pasikeitimg dél
pakuotés vidinés atmosferos pokycCiy: dujy sudéties, temperatiiry svyravimy, mikroorganizmy
kiekio pokyCiy. Biitent Sie elementai ir yra svarbiausi polimerinéms maisto pakuotéms.
Elementai, uztikrinantys naudojimo patoguma, yra labiau skirti norint suteikti produktams
papildoma pridéting verte supaprastinant jy naudojimg, palengvinant logistikos ir produkty
sekimo procesa. Sie elementai yra re¢iau sutinkami maisto pakuotése, nes jie neduoda kritiskai
svarbios informacijos klientam, kuri pateisinty didesn¢ produkty kaing. Tarp tokiy elementy
bity galima priskirti radijo bangy identifikavima (RFID), produkto paruo$imo mikrobangy

krosnelé¢je indikatorius ar termochrominius dazus, kurie perspéja apie karsta ar Saltg pakuote.

Kitas klasifikavimo buidas leidzia suskirstyti iSmaniyjy pakuoc¢iy elementus j sensorius
ir indikatorius. Esminis skirtumas tarp $iy tipy yra informacijos perdavime. Didzioji dalis
sensoriy turi dvi pagrindines sudedamasias dalis: receptoriy ir keitiklj. Receptoriaus uzduotis
yra fizikinés arba cheminés informacijos pakeitimas energijos forma, kuri blity suprantama tam
tikram  keitikliui. PavyzdZiui: deguonies kiekio pakuotéje nustatymas naudojant
liuminescencijos principu veikiant] indikatoriy, kurio parametrai gali buti nuskaitomi tiktai
specialaus prietaiso, naudojancio ultravioleting Sviesg ir sugerianc¢io liuminescencinj sensoriaus
atspindj, pagalba. Tuo tarpu indikatoriai neturi receptoriy ar keitikliy ir veikia plika akimi

matomy poky¢iy principu. Toliau trumpai aptariami elementai skirti iSmaniosioms pakuotéms.

2.2 Dujy indikatoriai ir sensoriai

Dujy indikatoriai etikeCiy ar dazy pavidalu gali perduoti informacijg apie dujy sudéties
pokyti pakuotéje, kas yra ypa¢ naudinga modifikuotos atmosferos pakuociy atzvilgiu.
Indikatoriai gali biiti naudojami tiek norint nustatyti pakuotés sandaruma, tiek siekiant iStirti
aktyviyjy pakuotés elementy veiksminguma, pavyzdziui deguonj surenkanciy paketéliy
efektyvuma. Anglies dioksido ir deguonies indikatoriai yra naudojami iSmaniosioms
pakuotéms, taciau biitent deguonies indikatoriai yra patys populiariausi ir placiausiai naudojami
maisto pakuotése dél deguonies poveikio jvairiems maisto produktams. Dél Sios priezasties,

deguonies indikatoriai ir atliktas laboratorinis tyrimas bus aptariami kitoje Sio darbo dalyje.



Optiniai dujy sensoriai skirti modifikuotos atmosferos pakuotéms yra Zymiai
paprastesnis ir naudingesnis biidas sekti dujy sudéties pokycius pakuotés viduje jvairiose
produkto tiekimo stadijose negu tokie procesai kaip dujy chromatografija arba masés
spektroskopija, kurie yra skirtilaboratoriniam tyrimam. Dujy sensoriai veikia liuminescencijos
principu, kai ultravioletine $viesa suzadintos medziagos spinduliuojamos $viesos intensyvumas
arba trukmé kinta priklausomai nuo dujy sudéties pakuotéje. Siem sensoriam kaip receptoriai
yra naudojami liuminescenciniai deguonies indikatoriai, kurie yra aptariami kitame skyriuje.

2.3 Sviezumo indikatoriai

Sviezumo indikatoriai suteikia informacija apie produkto tinkamumga vartojimui
priklausomai nuo mikroby kiekio ar cheminiy poky¢iy pakuotés viduje. Sie indikatoriai
reaguoja j padidéjusj tam tikros medziagos kiekj, kuris atsiranda senstant maisto produktams ir
gali biti anglies dioksidas, etanolis, aminai, amoniakas, bendras lakusis azotas ar vandenilio
sulfidas. Siy junginiy atsiradimas priklauso nuo produkto riisies, pakavimo biido ir laikymo
salygy. Kadangi organinés ruigstys taipogi gali biiti priskiriamos prie kengsmingy junginiy kai
kuriems produktams, pH indikatoriai gali bati priskiriami prie §viezumo indikatoriy.

Sviezi produktai, sandariai uzdaryti, savo natiiralioje aplinkoje turi labai nedidelj kiekj
mikroorganizmy, kurie i$skiria nemalony kvapa ar skonj, juntamus pasenusiuose produktuose,
taCiau laikui bégant Sie mikroorganizmai dauginasi vis sparciau, dél ko padidéja ir susidariusiy
kengsmingy junginiy kiekis. Temperattira turi labai didele jtaka Siam procesui: kuo didesné
temperatiira — tuo grei¢iau dauginasi mikroorganizmai. UZsienio mokslininky atliktame tyrime
[1] buvo nustatyta, kad vistienos kriitinélé laikoma 4 ir 10 laipsniy temperatiirose islieka Sviezia
atitinkamai 6,12 ir 2,78 dienos. Sio ir [2] tyrimy metu buvo nustatyta, kad bakterijy medZiagy
apykaitos proceso metu susidares anglies dioksidas yra patikimesnis indikatorius negu bendras
lakusis azotas dél susidarandios medziagos kiekio laiko atzvilgiu. Zemiau pateikiamos

nuotraukos i§ minéty tyrimy rezultaty:

1pav. Tyrimo rezultatas: §viezia mésa kairéje, gendanti — deSinéje. [1]



2 pav. Tyrimo rezultatas: Sviezias desertas kairéje, pradéjes gesti — deSinéje. [2]

Abiejuose pavyzdZiuose matomas spalvos pasikeitimas priklausomai nuo anglies
dioksido kiekio pakuotéje, atsuradusio dél mikroorganizmy kiekio padidéjimo. Svarbu
paminéti, jog Siek tiek skirtingos iSoriniy ziedy, skirty palyginimui, spalvos abiejose
nuotraukose priklauso nuo naudojamy indikatoriy. Pavyzdziui Bromocresol Green didéjant
rugStingumui keicia spalva 1§ zalios (pH 5,4) 1 geltong (pH 3,8), o tuo tarpu Phenol Red
indikatorius keiciasi i§ raudonos (pH 8,4) i1 geltong (pH 6,8). Tokie spalvy poky¢iai leidzia
iSgauti platesnj pH spektra apimancius indikatorius, tinkamus didesniam produkty asortimentui
tirti.

Deja, bet kol kas $viezumo indikatoriai néra iki galo istirti ir placiai taikomi pramonéje
dél problematisko panaudojimo. SpecifiSkumo trikumas jgalina spalvos pasikeitimg, parodantj
produkto netinkamuma vartojimui, net ir tuose produktuose, kuriuose gedimo procesas dar néra
prasidéjes. Dél Sios prieZasties reikalingi tolimesni tyrimai siekiant sugretinti produkty risis,
mikroorganizmy iSskiriamas medziagas ir jusling produkty kokybe.

2.4 Radijo bangy identifikavimas (RFID)

Radijo bangy identifikavimas yra naudojamas pazyméty daikty sekimui. Si sistema yra
paremta prie sekamo daikto priklijuotos RFID etiketés duomeny siuntimu realiu laiku |
nuskaitymo jrenginj. RFID etiketes galima skirstyti j pasyvias (neturinfias savo energijos
Saltinio, o veikiancCias aktyvuojant skaitytuvu) ir aktyvias (turinCias savo energijos $altinj ir
galincias siysti signalg j skaitytuva). Tolimesnis klasivikavimas skirstomas pagal darbinj dazn;:
zemas, vidutinis, aukstas.

Nors RFID Zyméjimas yra ganétinai populiarus sekant brangias konteinerius, gyvulius,
brangias prekes, maisto produkty pakuo¢iy Zyméjimui §i technologija kol kas néra tinkama.
Visy pirma, RFID zymés suteikia informacija logistikos tikslais, kai tuo tarpu maisto
produktam svarbiausiais kriterijais iSlieka kokybé ir §viezumas. Taipogi, RFID Zenklai turi

problemy su signalo perdavimu dél metaliniy konstrukcijy, néra perdirbami kaip kad pakuotes



ir yra pati brangiausia iSmaniosios pakuotés sudedamoji dalis. Visos Sios problemos turi biiti
i$sprestos norint efektyviai panaudoti RFID zymes pakavimo technologijoje.
2.5 Nanotechnologijos

Nanotechnologijy pranaSumai jau yra iSnaudojami jvairiose srityse ir po truputj
skverbiasi ] maisto pakavimo technologijas. [vairiis nanouZzpildai polimeriniy pléveliy sudétyje
leidzia sukurti pagerinty mechaniniy, barjeriniy ar terminiy savybiy bei mazZesnio svorio
kompozitus. Visa tai yra itin aktualu kuriant biodegraduojancius polimerus, nes jy fizikinés
savybés bei atsparumas vandeniui neretai padaro juos netinkamus naudojimui.

Nepaisant to, nanotechnologijy panaudojimas tiek iSmaniosioms, tiek aktyviosioms
pakuotéms $iuo metu yra labai retas reiSkinys. Aktyviosiose pakuotése antimikrobiniai misiniai
gali buti naudojami kaip sudétinés biologiskai suyranciy pléveliy dalys norint sumazinti,
sulétinti arba sustabdyti maiste ar ant jo pavirSiaus esan¢iy patogeny augimg. Tokiu atveju
nanouzpildai gali atlikti tiek pakuotés savybiy gerinimo tiek produkto gyvavimo laikotarpio
ilginimo funkcija. Nanosensoriai gali biiti integruojami j maisto pakuote tam, kad aptikty
bakterijy, toksiny, virusy ir alergeny atsiradimg ant produkto pavirSiaus. Nanodaleles,
prisijungusias prie kenksmingy organizmy ar jy iSskiriamy metabolizmo produkty galima
aptikti specialiais fluorescenciniais arba magnetiniais prietaisais.

Nanodalelés, jterptos | polimera jo liejimo metu, gali pagerinti dujinj medziagos
barjera prailgindamos kelig, kurj dujy molekulés turi nukeliauti pro polimero matrica. Si savybé
taipogi gali biiti naudinga siekiant sulétinti plévelés viduje esanciy aktyviy antioksidanty ir
antimikrobiniy medZiagy i8siskyrima, kas prailgina plévelés veiksmingumo laikotarpj.

Siuo metu nanotechnologijos dar néra galutinai istirtos ir tikslus jy poveikis Zmogaus
organizmui néra Zinomas. Nors ] plévele jterptos nanodalelés ir neturéty patekti j Zmogaus
organizma, itin mazy daleliy migracijg j maistg néra iSvengiama. Pagal kitose srityse atliktus
tyrimus Zinoma tik tiek, kad nanodaleliy fizikinés ir cheminés savybés gali smarkiai skirtis nuo
tos pacios medziagos makrodaleliy, todél turimos tyrimy medziagos negali buti panaudojamos
siekiant nuspéti nanodaleliy savybes be specialiy tyrimy.

2.6 Laiko-temperatiiros indikatoriai

Kaip ir pakuotés atmosferos sudétis bei mikroorganizmy kiekio pokytis, temperatiiros
pokyciai taip pat gali nulemti produkto kokybe, ypac palaikius atvésintus produktus Siek tiek
aukstesnéje temperatiiroje negu numatyta. Sie temperatiiros poky¢iai gali jvykti bet kurioje
transportavimo grandinés dalyje, o siekiant atsekti kuo tikslesn;j laikg, galima naudoti laiko-
temperatiiros indikatorius. Laiko-temperatiiros indikatoriai yra apibiidinami kaip paprasta,
nebrangi priemoné¢ galinti parodyti lengvai iSmatuojamg laiko-temperatiiros pokytj, kuris

apibiidina daling ar pilng produkto temperatiiros istorija.



Laiko-temperatiiros indikatoriai, priklausomai nuo reakcijos j temperatiiros pokytj,
gali biiti skirstomi j dalinés ir pilnos temperatiiros istorijos tipus. Dalinés istorijos indikatoriai
] temperatiiros pokytj reaguoja tiktai tuo atveju kai pasiekiama kritiné indikatoriaus riba, o
pilnos istorijos indikatoriai suteikia nuolating informacijg priklausomg nuo temperatiiros visu
produkto gyvavimo laikotarpiu. Egzistuoja ir specialiis laiko-temperatros/RFID indikatoriai,
galintys rinkti ir apdoroti temperatiiros parodymy duomenis, taCiau Sios sistemos néra
naudojamos tiesiogiai ant pakuociy skirty galutiniams pirkéjams. Zemiau pateikiamas vienas i3

daugelio komerciSkai prieinamy laiko-temperataros indikatoriy WarmMark™ Duo [21]:

| Mid by ShockWatche _ 10°C INDEXINDICE/S: 10°C 34'C
: WARMMARK®

Duo
www.warmmark.com

3 pav. Imonés ShockWatch® sukurtas WarmMark™ Duo [21] laiko-temperatiiros intikatorius
Auksciau pateiktas indikatorius veikia tiek dalinés, tiek pilnos temperattros istorijy
principais. Langeliai 1-3 parodo kiek laiko indikatorius prabuvo aukstesnéje negu 10 laipsniy
temperatiiroje, kai tuo tarpu 4 langelis parodo ar bet kuriuo transportavimo momentu buvo
virSyta 34 laipsniy temperatiira. Tokio tipo indikatoriai yra brangesni ir skirti sekti ir jvertinti
logistikos proceso efektyvuma iSlaikant pastovia, Zema gaminiy temperatiira.
ISsamesné¢ laiko-temperatiiros indikatoriy apzvalga bei placiai komerciskai naudojami

indikatoriai pateikiami 4-ame $io darbo skyriuje.



2.7 Literaturos analizés iSvados

ISmanioji pakuoté yra besiplecianti maisto pakavimo sritis, kuri gali prisidéti tiek prie
informacijos pirkéjams suteikimo, tiek prie produkto galiojimo laiko prailginimo. Visi
sudedamieji elementai yra nuolat tiriami ir tobulinami siekiant sukurti kuo prieinamesnius ir
platesnio naudojimo indikatorius ar medziagas. [vairiis indikatoriai leidzia nuolatos stebéti
maisto kokybés poky¢ius ir informuoja apie senstantj produktg ar paZeistg jpakavimg. Taipogi
Sie indikatoriai leidzia gamintojams iStirti ir jvertinti gamybos procesy nasuma ir kokybiSkuma,
kartu su logistikos procesy tinkamumu siekiant iSlaikyti kuo Sviezesnius produktus. Indikatoriai
gali biiti naudojami ir norint jvertinti naujai kuriamy iSmaniyjy medziagy kokybinius
parametrus bei jy atsaka i pakuociy atmosfery pokycius. Dujy indikatoriai padeda nustatyti tiek
esamy, tiek naujai sukurty polimeriniy pléveliy pralaiduma jvairioms dujoms. Skirtingy
iSmaniosios pakuotés elementy naudojimas kartu leidzia tiksliau nustatyti pasibaigusio
tinkamumo vartojimui priezasti ir imtis reikiamy prevenciniy veiksmy. RFID yra ko gero
vienintelis elementas i$ aptartyjy kuris grei¢iausiai nebus naudojamas tiesiogiai ant maisto
pakuociy, taciau jo svarba logistikos lygmenyje yra itin didelé, nes RFID pagalba maisto
produkty tiekéjai gali supaprastinti sandélio valdyma bei logistika. Nanotechnologijos, nors ir
daugiausiai maisto pakavimo technologijy ateiiai zadanti sritis, skirtos maisto pakavimui
privalo biiti nuodugniai istirtos iki kol jy panaudojimas bus placiai pripazjstamas ir taikomas.
Tolesniuose skyriuose, dél savo populiarumo ir plataus panaudojimo galimybiy, bus atlikta
iSsami laiko-temperatiros ir deguonies indikatoriy analizé bei atliktas deguonies indikatoriy

tyrimas.



3. Deguonies indikatoriai iSmaniosioms pakuotéms

3.1 Deguonies indikatoriy tipai ir savybés

Dujy indikatoriai lipduky pavidalu arba tiesiog uzspausdinti ant maistinés
pakuotés gali leisti bet kuriuo metu sekti pakuotés viduje esanciy dujy sudétj ir informuoti
apie per dideli deguonies kieki. Taipogi gali padéti nustatyti pakuotéje naudojamy
deguonies surinkéjy efektyvumg. Dauguma deguonies indikatoriy yra pagristi spalvos
pasikeitimu dél deguonies prisijungimo arba oksidacijos-redukcijos reakcijy. Idealiai,

deguonies indikatoriai turi atitikti Siuos jiems keliamus reikalavimus:

e Netoksiski

e Nebrangiis

e Leistini sgly€iui su maistu

e Netirpiis vandenyje

e Ilgos veikimo trukmés normaliomis saglygomis
e Aktyvuojami po produkty jpakavimo

e Nesunkiai modifikuojamo jautrumo

e Negrjztamos reakcijos su deguonimi

e Lengvai jterpiami | pakuotg

Nesunkiai modifikuojamas jautrumas yra itin svarbus, jei norima t3 patj
indikatoriy naudoti tiek paprastose pakuotése, tiek pakuotése, savyje turin¢iose deguonj
surenkancios medziagos.

Negrjztama reakcija su deguonimi leidZia nustatyti ar pakuoté buvo paZeista.
Esant labai maZam pakuotés paZeidimui, indikatorius parodys deguonies kiekio
pasikeitima, taciau vykstant spar¢iam mikroby augimui, visas deguonis, esantis pakuotés
viduje, bus paverstas anglies dioksidu. Tokiu biidu deguonies sunaudojimas pakuotés
viduje susilygins su jo patekimu per atsiradusig kiauryme, ir indikatorius galintis sugrjzti
1 savo prading stadija, priklausomai nuo deguonies kiekio esancio pakuotéje einamuoju
momentu, suteiks klaidingg informacija.

Iterpimo j pakuote biidas nulemia pakuotés gamybos arba produkto pakavimo
procesa. D¢l Sios priezasties, paprasCiausias biidas naudoti deguonies indikatorius yra
tada, kai jie yra dazy formoje, ir gali biiti nesunkiai uzspausdinami ant popieriaus arba
plévelés. Tokie dazai, gebantys suteikti informacija apie supakuoto maisto kokybe,
vadinami ,,protingaisiais*.

Visos auks$Ciau iSvardintos idealiyjy indikatoriy savybés negali bati
igyvendinamos realybéje, kurio nors vieno indikatoriaus, ta¢iau padeda jvertinti trikumus

ir supaprastina indikatoriy tarpusavio palyginima. Indikatoriai dazniausiai yra skirstomi j



liuminescencinius ir  kolorimetrinius.  Liuminescenciniuose indikatoriuose yra
matuojamas Sviesos stiprumas arba trukme, kurie abu maz¢ja esant didesniam deguonies
kiekiui. Kolorimetriniuose indikatoriuose yra stebimas spalvos pasikeitimas, kuris gali
jvykti dél: 1) deguonies prisijungimo reakcijos, 2) oksidacijos-redukcijos (OR) reakcijos,
3) §viesos aktyvuotos (SA) oksidacijos-redukcijos reakcijos. Zemiau pateiktoje lenteléje

(1) galima matyti palyginimus tarp jvairiy indikatoriy:

Savybés Indikatoriai

Liuminescenciniai Kolorimetriniai

Stiprumas Trukmé | Prisijungimas | OR SA OR
Nebrangus - - + - i
Lengvai atskiriamas - - + + +
Netoksiskas + + - - +
Ilgo gyvavimo + + - - +
Aktyvuojamas - - - - ¥
po pakavimo
Negrjztamas - - - - +
Modifijuokamas + + - + +
Rasalo pavidalo + + - + +
Netirpus vandenyje + + + + -

IS lentelés galima matyti, kad visi galimi indikatoriai turi savy privalumy ir
trukumy. Beveik visi Sie indikatoriai gali buti jterpiami } plévele dazy pavidalu, kas
palengvina jy naudojima komerciniais tikslais ir leidzia nesiriipinti papildoma jranga, kuri
biity reikalinga norint klijuoti lipdukus pakuotés viduje. Taipogi, cheminis indikatoriy
modifikavimas leidZia juos pritaikyti naudojimui pakuotése su skirtingais produktais.
Didzioji dalis indikatoriy veikia griZztamos reakcijos principu ir jy aktyvacijai nereikia
papildomos energijos, kas sukelia problemy, nes tokie indikatoriai turi turéti labai maza
aktyvacijos greitj, kad per anksti nepakeisty spalvos. Verta paminéti, kad, norint patikrinti
liuminescencinio indikatoriaus biikle supakuotame produkte, yra reikalingas specialus

sensorius. Toliau pateikiama detalesné visy indikatoriy analizeé.



3.1.1 Liuminescenciniai deguonies indikatoriai

Fotoliuminescencija yra Sviesos fotony emisija liuminofory molekuléms grjztant
1§ suzadintos stadijos j prading. ApSvietus liuminescencing molekule, ji pereina i§ savo
pradinés biisenos j suzadintaja. Siai reakcijai pasibaigus, galima stebéti molekulés
grizima j prading padétj vienu i$ dviejy bidy. Dazniausiai pasitaikantis yra fluorescencija
— tai labai greitas procesas (1078s), kai $viesos emisija dingsta iskart po suzadinimo
Saltinio panaikinimo. Antrasis, reciau pasitaikantis, procesas yra fosforescencija, kai
Sviesos emisija trunka nuo 107° iki keliy sekundZiy po suzadinimo nutraukimo. Taip
nutinka dél to, kad fosforescencijos metu yra skleidziamos ilgesnés bangos,
reikalaujan¢ios maziau energijos. Didesniy atomy buvimas indikatoriuje gali labai ryskiai
padidinti fosforescencijos tikimybe (iki 100%).

Deguonies indikatoriams naudojami liuminoforai (L*), suzadinti §viesos,

reaguoja su pakuotéje esanc¢iomis deguonies molekulémis ir jvyksta gesinimo reakcija,

1) L*+0, kqo(0,) L+ 03,

¢ia ky(0,) yra reakcijos grei¢io konstanta. Liuminofory gesinimo reakcija

paprastai pakliista Sterno-Volmerio lyg¢iai,

I
2) 70 =2=1+ (KsyXp03),

T

¢ia I, yra liuminescencijos stiprumas be deguonies, I yra liuminescencijos
stiprumas esant deguonies kiekiui, 7, ir T yra liuminofory gyvavimo trukmés, atitinkamai
nesant ir esant deguoniui, K, yra Sterno-Volmerio konstanta o pO, yra dalinis deguonies

slégis.

Nevientisose terpése (pvz. polimeruose) 2-oji lygtis netikslingai apibiidina

viduje vykstancia gesinimo reakcija, todel dazniau naudojama formulé:

Iy  1+K%,p0, = 1+KZ,p0,’

3) L f 1-f

kai f yra dalis reakcijos, vykstangios pirmoje terpéje, o K&, ir K&, yra abiejy

terpiy konstantos.

Toliau pateiktoje diagramoje (1) galima matyti liuminescencijos stiprumo

trukmeg ir priklausomybe nuo deguonies kiekio.



1 diagrama: Liuminescencijos stiprumo trukmé priklausomai nuo

deguonies kiekio

061

044

Relative Intensity

021

Diagramoje (1) pateikti bandymy rezultatai jvairy deguonies kiekj turin¢iose

terpése: 0, 2.1, 6.3, 12.6, 21.0 % nuo ilgiausiai iki trumpiausiai besilaikancios §viesos.

Svarbu paminéti, kad liuminescencijos stiprumo matavimas labai priklauso nuo
dazy balinimo, naudojamo tirpiklio, suzadinimui naudojamos S§viesos stiprumo
variacijoms ir liuminescencinés $viesos detektoriaus jautrumo paklaidos. Kita vertus,
Sviesos trukmes matavimams $ios problemos jtakos neturi, todél dauguma tyréjy renkasi

biitent §j biidg liuminescenciniy deguonies indikatoriy tyrimam.

Biitent Siuo principu ir yra paremti amerikieciy kompanijos ,,OxySense™
optiniai jutikliai skaidrioms ir pusiau skaidrioms pakuotéms. 5 mm skersmens ir 0,2 mm
storio OxyDot™ lipdukai yra uzklijuojami pakuotés viduje pries ja uzpildant. Sie lipdukai
yra atsparis pH ir druskos poveikiui ir iSlieka veiksmingi net paveikti 150 °C
temperatiiros. Norint nustatyti deguonies kiekj, Sis lipdukas i§ iSorés yra apSvieciamas
mélynos spalvos diodu. Aktyvioji medziaga, esanti lipduko viduje, sugeria $ig $viesg ir
i§skiria raudonos $viesos spindulj j fotodetektoriy, kuriuo nustatoma spindulio gyvavimo
trukme. Naudojantis prie§ tai minétomis formulémis, nustatomas deguonies kiekis
pakuotéje remiantis $viesos trukmés ir dalinio deguonies slégio santykiu. Sis tyrimo
metodas leidzia aptikti net 0,03 % deguonies kiekj dujose, pripildanciose pakuotés vidy.
Nedidelé sistemos kaina ir galimybé nustatyti deguonies kieki pakuotéje, jos
nepazeidziant, rankiniu instrumentu yra patikimas biidas siekiant uztikrinti produkty

kokybe modifikuotos atmosferos pakuoteése.

Taigi liuminescencijos pagrindu sukurti indikatoriai leidzia greitai ir kokybiskai

nustatyti deguonies kiekj pakuotése. IS esmés nedidelé kaina leidzia platesnj
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panaudojimg, taCiau didZiausia problema yra liuminescencijos nematomumas plika
akimi, reikalaujantis specialiy prietaisy. Taip pat liuminescenciniai indikatoriai veikia
griztan€ios reakcijos principu, o tai néra pageidautina maisto pakuotéms skirty

indikatoriams.
3.1.2 Kolorimetriniai deguonies prisijungimo indikatoriai

Vienas i$ $iy indikatoriy yra deoksihemoglobinas. Tai bedeguoné hemoglobino
stadija yra violetinés-mélynos spalvos, taciau jvykus prisijungimo reakcijai jis patampa
ry$kiai raudonas. Si reakcija yra pagrindas vienam i§ pirmyjy kolorimetriniy deguonies
indikatoriy. Grjztamaja reakcija pagristu indikatoriumi, galima iSmatuoti deguonies slégj
nuo 20 iki 100 tory (1 toras — 1/760 atmosferos) vertés. Taciau §i reakcija néra stabili ir
trunka iki dviejy dieny, laikant kambario temperatiiroje. Taip pat junginiui reikalingos

anaerobinés salygos tam, kad neivykty tolimesn¢ negriztama reakcija.

Bis-histidinato kobaltas, Co(His),, yra stabiliausias indikatorius, veikiantis
deguonies prisijungimo reakcijos biidu. Bedeguongje stadijoje Sis junginys yra beveik
bespalvis, o jvykus prisijungimo reakcijai tampa roziniu. Si reakcija yra grjztamoji ir
geriausiai vyksta kai junginys yra uzdengtas plona silikonine plévele. Taciau dél
griztamumo reakcijos ir dél jautrumo drégmés bei pH pokyciams, junginys néra

optimalus modifikuotos atmosferos pakuotéms.
3.1.3 Kolorimetriniai oksidacijos-redukcijos indikatoriai

Deguonis, oksidacijos reakcijy metu, gali suteikti spalvag bespalvéms
medziagoms arba sukelti spalvos pasikeitimg daZuose. Biitent dél Sios savybes,
kolorimetriniai indikatoriai susideda 1§ oksiduojancios medziagos, chemiskai prislopintos
Jvairiais substratais (pvz., gliukoze) pagalba Sarminéje terpéje. Visi Sie komponentai
sumaiSomi kartu su nesioksiduojanciais dazais, kurie suteikia miSiniui prading spalva.

Pakuoteje padidéjus deguonies kiekiui, jvyksta oksidacijos reakcija:
4) Dpeq + 0, = Do, + H,0,
kurios metu pasikeicia junginio spalva.

Garsiausias deguonies indikatorius paremtas Siuo principu yra Japonijos
kompanijos ,,Mitsubishi Gas Chemical* sukurtas indikatorius ,,Ageless Eye™®. Sis
indikatorius yra sudarytas i§ besioksiduojancio Methylen Blue (MB) C;¢H;gCLN;S,
gliukozes ir Acid Red 52 (C,;H,9N,NaO,S,) dazy, kurie suteikia junginiui rozinio

atspalvio. Sis junginys yra suspaustas j maza tablete, kuri yra patalpinama deguoniui



laidziame, taciau jony nepraleidzianc¢iame plastikiniame paketélyje. Padidéjus deguonies

kiekiui, miSinys pakeicia spalva ] mélyng per 5 minutes. ,,Ageless Eye* veikimas (2):

2 dlagrama AgelessEye spalviné gama pagal deguonles klek1

Oxygen f
r(Oi%orloss) /Oxyoonnpfosau(OS%ormom)

troo oxygen is
2-3 hours after oxygen level has reached Oxygen-free (25°C) present

about 5 minutes after contact with oxygen (25°C)

Prie§ panaudojimg maisto pakuotéje, ,,Ageless Eye™* privalo biiti laikomas
anaerobinémis saglygomis. D¢l Sios prieZasties panaSts deguonies indikatoriai daZniausiai
yra naudojami tyrimams ir gedimy nustatymams dél savo kainos ir sudétingy laikymo

salygy.

Zymiai patogesnis naudojimui deguonies indikatorius gali biti paruotas dazy
pavidalu. Siuos dazus turi sudaryti reduktorius, daziklis, keiGiantis spalva po reakcijos su
reduktoriumi, tirstiklis ir tirpiklis. Reduktorius Siuo atveju gali biti Sarmas kartu su
ditionitais (vadinamais hidrosulfitais, turingiais [S,0,]>~ jony), geleZies junginiai,
sacharidai arba jy miSiniai; citrinos rugstis ir jos druskos; hidroksiaminas, hidrazinas,
Sarminiy metaly sulfidai ir boro hidridai. Geriausi reduktoriai yra Sarmy ir ditionity
junginiai, gelezies junginiai arba sacharidai. Labiausiai tinkamas ditionitas indikatoriams
yra natrio hidrosulfitas [Na,S,0,] . Dazikliais gali buiti Methylene Blue, fenosafraninas,
Methylene Green, Indigo Carmine, Acid Red 51 ir kiti dazikliai, kurie pakeiia spalva
redukcijos reakcijos metu. Tirstiklio paskirtis apsaugoti dazus nuo nutekéjimo po
spausdinimo. Indikatoriuje naudojamas tirstiklio kiekis gali svyruoti nuo 0,01 iki 10 %.
Tirpikliais gali biiti vanduo, metilo alkoholis, etilo alkoholis, izopropilo alkoholis arba jy
miSiniai. Esant tikimybei miSinyje atsirasti gumulams, reikalingas junginys, sumazinantis
medziagy pavirsiy jtempimus. Sio junginio kiekis indikatoriuje gali biiti iki 10 %, ta¢iau
nepatariama vir§yti 5 %. Siam tikslui taip pat galima naudoti ir vandenyje i$ dalies tirpius
junginius, tokius kaip kalcio arba magnio karbonatai ir hidroksidai ar kiti panaSis
junginiai. Siy junginiy panaudojimas mi§inyje pagerina spalvos vientisuma, sandéliavimo

stabiluma ir prailgina atspausdinty dazy gyvavimo trukme.



Tokios sudéties dazais galima spausdinti tiek ant popieriaus, kuris véliau gali
buti jklijuojamas j pakuotés vidy, tiek ant plévelés, i§ kurios véliau bus formuojamos
pakuotés. Naudojant §j indikatoriy galima lengvai pastebéti nesandarias pakuotes, i kurias
buvo pakuojama vakuuminiu, pripildymo azotu arba deguonies iSsiurbimo budais.
Indikatoriniai dazai gali biiti naudojami pakeic¢iant produkto dizaine jau esamus dazus.
Norint iSgauti tam tikra spalva, | indikatoriy galima jterpti inertiniy dazikliy, kurie

nereaguoja su daZzuose jau esanciais junginiais.

Zemiau pateikiama bandymy lentelé (2) i§ Jungtiniy Amerikos Valstijy patento

Nr.4349509 su Sesiais skirtingais deguonies indikatoriy misiniais:

Thickening
Agent
Amount Color of
of agent oxygen indicator-
Alkaline per 10 ml coated paper
Reducing agent substance Dyestuff of total under under
Composi- Amount Composi- Amount Composi- Amount solution aerobic anaerobic
tion (parts) tion (parts) tion (parts) Compound (gr) conditions  conditions
10% 42 IN—NaOH 0.1 50 mg of 0.1 CMC—Na* 0.05 blue yellow
glucose Indigo
Carmine
in 30 ml
of water
10% 42 IN—KOH 0.1 50 mg of 0.1 methyl 0.05 blue white
glucose in 50% Methylene cellulose
in 50% ethanol Blue in
ethyl solution 30 ml of
alcohol 50% ethanol
solution solution
10% 42 IN—NaOH 0.1 50 mg of 0.1 sodium 0.05 blue white
sodium Methylene alginate
hydro- Blue in
sulfite 30 ml of
water
10% 4.2 o 0.1 50 mg of 0.1 polyvinyl 0.05 blue white
FeSOq4 Methylene alcohol
Blue in
30 m)] of
water
5% 42 - 50 mg of 0.1 CMC—Na 0.05 light " white
sodium Methylene blue
ascorbate Blue in
30 ml of
water
5% 42 — 50 mg of 0.1 4 0.05 light white
SnCl Methylene blue
Blue in
30 ml of
water

2 lentelé: Ivairiy indikatoriy paruos§imo sudétys. Junginiy dalys miSinyje matuojamos nuo bendro

mi$inio svorio.

Kolorimetriniai indikatoriai gali buiti sudaryti i$ pagrindo medziagos (gali bati ir
pati pakuoté), spalvos indikatoriaus ir deguoniui jautrios medziagos, kuri, po salycio su
pakankamu deguonies kiekiu, reaguos su spalvos indikatoriumi. Sie indikatoriai gali biiti
gaminami padengiant dalj pagrindo kolorimetrine medziaga, nepriklausomai nuo
deguonies Kkiekio aplinkoje. Véliau, spalvos indikatorius padengiamas deguoniui jautria

medziaga anaerobinémis salygomis arba aerobinémis salygomis, priklausomai nuo



medziagos jautrumo deguoniui. Taip pat galimas indikatoriaus ir deguoniui jautrios
medziagos sumaiSymas bedeguoniame tirpiklyje kartu su tirStikliu, prie§ pagrindo
padengima miSiniu. ParuoStas indikatorius toliau gali biiti jterpiamas j pakuotg,
priklausomai nuo paruoSimo sglygy. Svarbu, kad anaerobinémis sglygomis paruostas
indikatorius, dél savo jautrumo, | pakuot¢ biity jmontuojamas anaerobinémis saglygomis,
0 po aerobinémis s3lygomis paruosto indikatoriaus jdéjimo j pakuotg, per pastaraja

privalo buti praleidziamas didelis kiekis inertiniy dujy, pries ja uzsandarinant.

Siems deguonies jutikliams gali bati naudojami pH indikatoriai, tokie kaip
karmino rhigStis, nitrazine yellow ar kiti, veikiantys nuo 4,5 iki 9 pH diapazonu.
Indikatoriy parinkimas priklauso nuo pakuojamy produkty pH terpés. Pagrindas, ant kurio
pritvirtinamas spalvos indikatorius, turi biiti mazos jonizacijos porinés struktiiros
medziaga, kuri nereaguoja su spalvos indikatoriumi ir netrukdo reakcijai tarp spalvos jo
ir deguoniui jautrios medziagos. Deguoniui jautri medziaga turi buti nestabili esant
padidéjusiam deguonies kiekiui ir reakcijos metu sudaryti didesnio ragStingumo
junginius, kurie pakeisty indikatoriaus spalva. Naudojant lipidus, kaip deguoniui jautrig
medziagg, oksidacijos metu specifiniai kvapai, kurie gali informuoti apie pakuotés

pazeistuma.

Sie deguonies indikatoriai gali biiti naudojami briik§niniams kodams spausdinti,
jeigu spalvinio indikatoriaus spalva yra pakoreguojama specialiais priedais. Pazeidus

pakuote, britkSninis kodas tapty nebenuskaitomas.

Taigi kolorimetriniai deguonies indikatoriai, veikiantys oksidacijos-redukcijos
reakcijos principu, turi zymiai platesnj panaudojimg ir paprastesnj jterpimg j pakuote nei
pries tai aptarti liuminescenciniai ar deguonies prisijungimo atitikmenys. Kolorimetriniai
indikatoriai dazy pavidalu gali biiti nesunkiai uzspausdinami ant pakuotés tam tikroje
vietoje arba naudojami kaip viena i§ pakuotés dizaino spalvy, priklausomai nuo
indikatoriaus sudéties. Nors jpakavimas ir galimas aerobinémis saglygomis, dauguma
atveju $iy indikatoriy tikslumas nukencia dél griztamosios reakcijos, jeigu, po pakuotés
pazeidimo, 1 vidy patenkancio deguonies kiekis susilygina su bakterijy sunaudojamu
kiekiu. Nors kai kurios galimos medZiagy, sudaran¢iy indikatorius, kombinacijos néra
tinkamos salyCiui su maistu, dél lengvo modifikavimo ir daugelio galimy miSiniy, Sie

indikatoriai gali biiti pla¢iai naudojami maisto pakuotése.

3.1.4 UV S§viesa aktyvuojami oksidacijos-redukcijos indikatoriai



Siy kolorimetriniy indikatoriy didZiausias prana§umas yra negriztamoji
oksidacijos reakcija ir galimybé jterpti indikatoriy j pakuot¢ aerobinémis salygomis.
Pakilus deguonies kiekiui pakuotéje, Sie indikatoriai pakeicia savo spalva negrjztamai —
net padidéjus mikroby kiekiui ir jy deguonies sunaudojimui pakuotéje, indikatorius

negrjzta j prading spalva.

Siam tikslui naudojami §viesa aktyvuoti daZai, A*, redukuojami elektrony

donoru, SED, kai S~ yra pusiau redukuota dazy, S, stadija:
5) A*+SED — A~ + oksiduotas SED.

Sioje reakcijoje SED oksiduojasi negriztamai. Tokios reakcijos metu i3

elektrony donoro susidares junginys i$Saukia bespalvés dazy formos, A2~ susidaryma:
6) 24~ - A*” + A.

(5) ir (6) reakcijy metu susidariusi bespalvé forma, A2~ labai lengvai atsistato j

prading (spalvotg) savo forma, A:
7) 0, + A>~ + 2H* - H,0, + A.

Si technologija leidzia sukurti $viesa aktyvuojamus, negriztamus, spalviskai
kintan¢ius dazus, priklausomai nuo deguonies kiekio pakuote¢je. Deja, dalis tokiy dazy
gali buti aktyvuojami paprasta dienos Sviesa, kas yra nepageidautinas efektas maisto
produktams, kurie visa laika praleidzia apSviestose lentynose. Dél §ios priezasties, maisto
produkty pakavimui tinkami daZai, kurie gali biti aktyvuojami tik UV §viesa. Zemiau

pateikiama tipinio UV aktyvuojamo deguonies indikatoriaus reakcijy j jvairias dujas

i 3 diagrama: Indikatoriaus reakcijos | jvairias
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Nurodytoje diagramoje (3) horizontalioje asyje laikas Zymimas sekundémis.
Grafike matoma taskiné linija zymi indikatoriaus aktyvavima 2,5 minutés trukmés UV
spinduliy Sviesos srautu (balinimg). Spalvos atgavimas priklauso nuo dujy terpés: (a)
azotas, (b) oras, (c) deguonis. Taipogi, galima matyti, kad indikatorius iSlieka bespalvis

bedeguongje aplinkoje (a).

UV S$viesoje aktyvuojami deguoniui jautriis dazai susideda i§ UV Sviesg
sugerian¢ios medZziagos, oksidacijos-redukcijos reakcijos indikatoriaus, silpno
reduktoriaus (elektrony donoro) ir polimerinés jungiancios medziagos. Visi Sie

komponentai turi biiti tirpiis arba lengvai iSskaidomi tirpiklyje (dazniausiai vandenyje).

Vieni i$ auks$c¢iau esancias reakcijas atitinkanc¢iy dazy susideda i$ titano dioksido
(Ti0,), methylene blue (MB), tri-etanol-amino (TEOA) ir hidroksi-etil-celiuliozés
(HEC). Gautas vandeninis tirpalas prie§ naudojima turi biiti gerai iSmaiSytas, taciau yra
labai stabilus, jeigu laikomas sandariai ir tamsoje. Sie daZai gali biiti spausdinami ant
Ivairiy pavirSiy, norint gauti UV S§viesoje aktyvuojamag deguonies indikatoriy. Po
aktyvavimo, dazai greitai iSblunka (kaip parodyta 3 diagramoje) ir iSlieka baltos spalvos
iki saly¢io su deguonimi, nesant UV ap§vietimui. Zemiau pateiktame pavyzdyje (4)
galima matyti titano dioksido ir MB pagrindu sukurty dazy spalvy skirtuma, apsvietus
UV spinduliuote:

4 pavyzdys: Indikatoriaus reakcija j UV Sviesg

D¢l savo stabilumo, tokie dazai turi ilga gyvavimo trukme (virS 1 mety) iki
aktyvavimo, jeigu yra laikomas tamsoje, kambario temperatiiros saglygomis. Taipogi jie
nekeicia spalvos tiek aerobinémis, tiek anaerobinémis sglygomis, jeigu néra aktyvuojami
UV spinduliuote. UV §viesos spinduliuoté suzadina puslaidininkio (SC) daleles esancias
dazuose ir sukuria skyliy-elektrony poras. Atsiradusios skylés negriztamai reaguoja su
miSinyje esanciu elektrony donoru, priversdamos dél Sviesos atsiradusius elektronus
kauptis ant puslaidininkio daleliy [SC(e™)]. Sie elektronai redukuoja oksidacijos-
redukcijos indikatoriy (Dy, ) 1 jo iSbalintg stadija (Dg.q4), kuri deguonies pagalba grjzta j
(Dox)- Reakcija su deguonimi yra negrjztama, nepriklausomai nuo deguonies kiekio

pakuotéje pasikeitimo. Vienintelis biidas iSbalinti indikatoriy yra pakartotinas



apSvietimas UV §viesa. UV spinduliuote aktyvuojamo deguonies indikatoriaus veikimag

galima apibudinti 4 diagrama:

hy > Ebg
SC > SC*
DRed SED
SC(e")
Oz Oxidised
SED
Doy
H,O

4 diagrama: kolorimetrinio indikatoriaus reakcijy

Praktinj UV §viesa aktyvuojamo indikatoriaus veikima, susidedancio i pries tai

iSvardinty medziagy (TiO,\MB\TEOA\HEC), vaizduoja 5 pavyzdys:



(@)

5 pavyzdys: indikatoriaus veikimo stadijos
Nuotraukose matomi du indikatoriai: vienas ant popieriaus, 0 Kkitas sandarios

polimerinés pakuotés viduje, kurioje visas oras buvo pakeistas anglies dioksidu pries pat
uzsandarinimg (a). (b) nuotraukoje matomi indikatoriai po 2,5 minuciy trukmés UV
spinduliuotés. Per kelias minutes, iSoréje esantis indikatorius atgavo meélyng spalva, kai, tuo
tarpu, pakuotéje esantis indikatorius iSliko baltas po 48 valandy (c). Paskutingje nuotraukoje
(d) matomas pradinés spalvos sugrjzimas dél deguonies kiekio atsiradimo po pakuotés

atidarymo.



3.2 Deguonies indikatoriy tyrimas

3.2.1 Laboratoriné jranga ir tyrimo metodika

Siame skyriuje trumpai aprasoma visa laboratoriné jranga, kuri buvo naudota atliekant
tyrimg laboratorijoje, esancioje Kauno Technologijos Universiteto Chemijos Fakulteto A
korpuse, 226b kabinete, ir paaiSkinami susij¢ tyrimo procesai. [Ssamesnis tyrimo apraSymas ir

jo eiga pateikiami kitame skyriuje.

Visos medziagos buvo laikomos, sveriamos ir maiSomos laboratorinése stiklinése,

kuriy dydis atitinkamoms medZziagoms buvo pasirenkamas priklausomai nuo reikiamo

medziagos kiekio miSinyje.

6 pav.: kairéje — stikling, skirta miSiniy maiSymui ar pagrindinés medziagos svérimui atlikti;
viduryje — graduotas cilindras skirtas nedideliems skys¢iy kiekiams matuoti; deSinéje — graduoti

vamzdeliai itin maziems skys¢iy kiekiams.



Auksc¢iau esanciose nuotraukose pavaizduoti indai, kurie buvo naudojami visy tirpaly
maiSymui. Milteliy pavidalo medziagos buvo sveriamos stiklinése, j kurias véliau buvo
jpilamas distiliuotas vanduo, siekiant iSgauti reikiamos koncentracijos tirpalus. Graduotas
cilindras buvo naudojamas norint pamatuoti tam tikra kiekj skyscio, pries jj ipilant j pagrinding
maiSymo stikling. Graduoti vamzdeliai buvo naudojami tiktai natrio hidroksido (NaOH) ir

Meélynojo Metileno tirpalams, kuriy reikiamas kiekis buvo 1-2 ml.

Tiek graduotas cilindras, tiek stikliné prie§ medziagy svérimg buvo pastatomi ant

laboratoriniy elektroniniy svarstykliy ir jy svoris prilyginamas nuliui.

7 pav.: Elektronines svarstyklés

Svarstykliy tikslumas — 3 skai¢iai po kablelio. D¢l tokio didelio tikslumo, S$ios
svarstyklés yra jautrios ir reaguoja ] kiekvieng medziagos grudelj, kristalg ar laselj. Siekiant

supaprastinti svérimo procesa, matavimai buvo atlieckami $§imtyjy tikslumu.

Pasvérus reikiama visy medZziagy kiekj, buvo gaminami vandeniniai ty medziagy
tirpalai. Dél 1éto tirpumo vandenyje, polivinilo alkoholis buvo tirpinamas zemiau pavaizduota

elektrine purtykle.



/ 8 pav.: Elektriné purtyklé

Elektrinéje purtykléje pastatyta stikliné juda nedideliu apskritimu horizontalioje
plokStumoje, kas sukelia maiSymo ranka efekta. D¢l prasto polivinilo alkoholio tirpumo,
medziagos stikliné maiSymuisi buvo palickama 12 valandy su jjungta Sildymo funkcija.

Nuotraukoje esantys parametrai rodo 120 apsisukimy per minute ir 60 C temperatiirg.

Siekiant gauti homogeninius deguonies indikatoriy tirpalus, medziagos tarpusavyje

buvo maiSomos elektromagnetinés maisyklés pagalba.

9 pav.: Elektromagnetiné maiSyklé



I stikling, pastatyta ant apvalios metalinés dalies, jmetamas nedidelis (1cm ilgio)
plastiku dengtas magnetas, kuris sukasi stiklin¢je elektromagnetiniy bangy pagalba. Verta
paminéti, kad stikliné turi buti pastatyta centre, nes, kitu atveju, magnetas dauzosi | stiklinés
sieng, kadangi elektromagnetiniy bangy laukas sukeliamas biitent ties padéklo centru.
MaisSymas atlickamas be sustojimo tol, kol supilamos visos medziagos ir gaunamas vientisas
tirpalas. Sildymas, nors mai$yklé ir turi tokia funkcija, nenaudojamas, nes visos medziagos jau

biina istirpusios.

Gauti indikatoriy tirpalai teptuku uztepami ant popieriaus bandinio, kuris véliau

patalpinamas i stiklinj eksikatoriy, i§ kurio elektriniu oro siurbliu i§siurbiamas oras sudarant

vakuuma.

10 pav.: Eksikatorius — kair¢je; elektrinis oro siurblys — deSingje.



Eksikatorius — tai stiklinis indas skirtas vakuumo sudarymui. Nuémus dangtj, j apatine
dalj idedamas pavyzdys. Indo krastai iStepami plonu sluoksniu specialios pastos, kuri uzpildo
stiklo pavirSiuje esancius tarpus ir neleidzia orui jsiskverbti i vidy. Tokiu biidu uzdaryta
eksikatoriy galima atidaryti tiktai stumiant dangtj j Song, o ne jj keliant j virSy. Ant dangcio
virSuje esanc¢io vamzdzio uzmaunamas guminis antgalis einantis i$ vakuumavimo siurblio oro
siurbimo angos. Jjungus siurblj, oras pradedamas létai siurbti i§ eksikatoriaus. Vakuumavimo
proceso metu, voztuvas turi biiti vertikalioje pozicijoje, kad pagrindiné indo ertme biity sujungta
su virSuje esanciu vamzdziu. Kai oro siurblys nustoja siurbti org dé¢l pasiekto vakuumo,
voztuvas pasukamas ] horizontalig padét], taip atskiriant vamzdelj ir pagrindiné indo ertme.

Bandinys paliekamas vakuume ~12 valandy.



3.2.2 Tyrimo eiga ir rezultatai

1 indikatorius

Pirmas Zingsnis $io tiriamojo darbo metu yra indikatoriy tirpaly pasiruo$imas. Pirmasis
tirpalas susideda i§ 10% gelezies sulfato, natrio hidroksido, polivinilo alkoholio ir Mélynojo
metileno. Laboratorijoje esanCius gelezies hidrosulfato kristalus (FeSO, - 7H,0) pirmiausiai
reikia paversti 10% tirpalu. Siam tikslui yra jvertinama junginio molekuliné masé ir proporcijos
pagalba apskaic¢iuojama kokio kiekio kristaly reikés, norint gauti 100g tirpalo, kuriame biity
10g iStirpusios medziagos. 100g bendro tirpalo masé pasirinkta siekiant supaprastinti
skaiiavimus ir tuo paciu norint pasigaminti Siek tiek didesnj tirpalo kiekj tolimesniems

bandymams. Skaiciavimai:

M(FeSO,-7H,0) = 56 + 32+ 16+ 4 + 18+ 7 = 2789/ |

M(FeS0,) = 56 + 32+ 16 x4 = 1529/

278 — 152
x — 10
X = 27;*210 = 18,289g, kas reiskia, jog Sis kiekis, turi biiti sumaisytas su 81,711g

vandens, norint gauti 100g 10% gelezies sulfato tirpalo, kuris yra pavaizduotas Zemiau.
Kadangi kristalai néra greitai tirpstantys kambario temperatiiros vandenyje, stikliné turi biti

maiSoma 5-10 minuciy norint gauti vientisg geltonos spalvos tirpalg be nuosédy.

11 pav. 100g gelezies sulfato tirpalo

42 mililitrai Sio tirpalo yra supilami | atskirg stiklineg, kur bus ruoSiamas indikatorius.
Medziagy kiekiai pasirinkti dél paprastesnio skai¢iavimo. | indikatoriaus stikling toliau

laSinamas 1ml NaOH tirpalo, dél kurio stiklinéje atsiranda drumzlés.

Kitoje talpoje yra paruoSiamas Mélynojo metileno tirpalas (12 pav), jmaiSant 50mg

metileno milteliy § 30ml vandens. Kadangi bandymams naudojama tik po 1ml Sio tirpalo, gauto



kiekio uzteks visiems tolimesniems miSiniams. Sis tirpalas pasizymi kaip labai stiprus daziklis

ir yra itin tamsios mélynos spalvos.

© 12. Mélynojo metileno tirpalas

I indikatoriaus stikling jlasinamas 1ml Mélynojo metileno tirpalo, kas suteikia miSiniui
zalig spalva. Po to, | gautus 44ml indikatoriaus tirpalo, jberiami 0,22g polivinilo alkoholio
granuliy. Siam bandymui naudojamos aukstos molekulinés masés polivinilo alkoholio granulés,
dél ko jos labai sunkiai tirpsta vandenyje. Kiekis buvo apskaiciuotas naudojantis indikatoriy
lentel¢je pateikta instrukcija: 0,05g tirStiklio per 10ml viso tirpalo. D¢l itin sunkaus polimero
tirpumo vandenyje, indikatoriaus stikliné pastatoma ant elektromagnetinio maiSytuvo 1
valandai. Praéjus nustatytam laikui stebimas tirpalo pasikeitimas, tac¢iau polimero granulés
i8liko neistirpusios ir skys¢io klampa liko nepakitusi. Bandymo metu gautas tirpalas turi

nemazai drumzliy, neistirpusiy polimero daleliy ir yra tamsiai zalios spalvos, vietoj nurodytos

melynos.

13 pav. Pirmo indikatoriaus misinys



2 indikatorius

Antrojo indikatoriaus paruoSimas atliekamas analogiSkai pirmajam, tik Siuo atveju
galima iStirpinti 10g natrio hidrosulfito milteliy 90g vandens neatliekant papildomy

skai¢iavimy. Gaunamas bespalvis 10% natrio hidrosulfito tirpalas.

14 pav. Natrio hidrosulfitas

I nauja indikatoriaus stikling jpilama 42ml $io tirpalo, | kurj jlaS§inamas 1ml pries tai jau
paruo$to Mélynojo metileno tirpalo, naudoto ir pirmgjam indikatoriui, Iml natrio hidroksido
tirpalo ir jberiama 0,22g natrio alginato milteliy. | tirpalg pateke natrio alginato milteliai greitai
sukimba tarpusavyje, dél ko miSinys pastatomas ant elektromagnetinés maisyklés, siekiant
iSgauti vientisg klampy skystj. Gaunamas mélynos spalvos tirpalas su jame nepilnai iStirpusiais

alginato milteliais, dél ko bandant uZtepti indikatoriy ant plévelés jis lengvai nuteka.

15 pav. Antro indikatoriaus tirpalas

3 indikatorius ir jo pakeitimai



Pirmi du indikatoriai nebuvo homogeniniai tirpalai, dél ko buvo nusprgsta pakeisti
ingridienty maiSymo sekg. Vietoj rtigStinio tirpalo kaip bazés, | kurig jmaiSomos visos kitos
sudedamosios dalys, buvo nusprgsta naudoti 4 homogeninius ingridienty tirpalus, juos
sumaiSant kita eilés tvarka. Dél ypatingai léto polivinilo alkoholio tirpimo bendrame
indikatoriaus sudedamyjy tirpale, buvo nuspresta pirmiausiai istirpinti granules vandenyje ir
veéliau | gauta tirpalg supilti kitus tirpalus. Pagal norima galutinj 44ml tirpalo tiirj, buvo
apskai¢iuojamos medziagos ir paruoSiami jy tirpalai. Indikatoriaus gavimui buvo naudojami

tokie kiekiai:
e 10ml 2,5% polivinilo alkoholio tirpalo
e 5ml NaOH tirpalo
e 28ml 10% gliukozés tirpalo
¢ 1ml mélynojo metileno tirpalo

Kaip pagrindas buvo naudojamas tir§¢iausias i§ esanciy, polivinilo alkoholio, tirpalas }
kurj, bemaisant ant elektromagnetinés maisyklés, buvo supilami natrio hidroksido, gliukozés ir

mélynojo metileno tirpalai. Gautas homogeninis mélynos spalvos tirpalas, pavaizduotas 16 pav.

16 pav. Treciojo indikatoriaus tirpalas

Gautasis tirpalas buvo uztepamas ant popierinio bandinio. Pastebéta, jog indikatoriaus
spalva yra Sviesiai melyna ir neryski, dél ko buvo nuspresta didinti mélynojo metileno kiekj
tirpale. Taipogi, gautas mazos klampos miSinys prastai dziiista ant popierinio bandinio (d¢l Sios
priezasties bandymai nebuvo perkelti ant jvairiy pléveliy), dél ko buvo didinamas ir polivinilo

alkoholio tirpalo kiekis indikatoriuje. Treciasis indikatorius buvo modifikuojamas Zemiau



nurodytais Zingsniais. Kiekvienas naujas indikatorius apraSomas skirtumais lyginant su 3-iuoju

indikatoriumi:
4. +1ml metileno mélynojo tirpalo
5. +2ml metileno mélynojo tirpalo
6. +2ml metileno mélynojo ir 10ml polivinilo alkoholio tirpaly
7. +4ml metileno mélynojo ir 20ml polivinilo alkoholio tirpaly

Zemiau esan¢iose nuotraukose pavaizduoti 5 ir 7 tirpalai. Kapsulé esanti tirpaluose yra

magnetas, skirtas maiSymui elektromagnetine maisSykle.

17 pav. 5 indikatorius

18 pav. 7 indikatorius

Nepaisant auksc¢iau iSvardinty modifikacijy, visi gauti tirpalai ganétinai sunkiai dzitista

ant popierinio bandinio.

Siekiant iSgauti didesne ir tikslesne tirStiklio koncentracijg, buvo pagamintas 8-asis

bandinys, kurj sudare:
e 5ml 2,5% polivinilo alkoholio

¢ 1ml metileno mélynojo



e 1ml Natrio hidroksido
e 3ml 10% gliukozés

Gautasis indikatorius ant popieriaus dzilista zZymiai greiiau negu pries tai gauti tirpalai,
del ko buvo iSbandytas ir ant skaidrios polimerinés pléveles, taciau nesigeré | medziagg ir buvo

vos matomas ant skaidraus pavirSiaus.
Pirmuyjy bandiniy testavimas

Visi 8 bandiniai buvo sudéti j stiklinj eksikatoriy, prie kurio prijungus vakuumin;j siurblj
buvo sudaryta bedeguoné¢ aplinka, siekiant iStirti gauty indikatoriy reakcijg i atmosferos

poky¢ius. Bandiniai vakuume buvo laikomi 24 valandas. Bandiniy nuotraukos buvo daromos

tik i8émus i§ vakuumo ir pra¢jus keliom valandom po i§émimo.

19 pav. Pirmi septyni bandiniai. Kair¢je iskart isémus i§ vakuumo, desinéje — praéjus keliom valandom.

(pirmasis filtruotas tirpalas spalviSkai skiriasi dél apSvietimo)



20 pav. 8 bandinys, kair¢je iSkart po vakuumo, desinéje — prag¢jus keliom valandom po i§émimo

Visi 8 bandiniai nerodo jokios indikatoriy reakcijos ; deguonies kiekio atmosferoje
pokytj. Taipogi, prastas indikatoriy dzitivimas ir létas susigérimas ] popieriy leidZia teigti, jog
miSiniai buvo paruosti klaidingai arba patente, pagal kurj bandoma atkurti méginius, triikksta

dalinai nusléptos informacijos.
Antriniai bandiniai

Po nesékmingy pirmyjy bandiniy buvo nusprgsta toliau Siek tiek pakoreguoti
sudedamyjy medziagy dalis indikatoriuje, siekiant gauti jvairesniy misiniy. Siekiant iSgauti
klampesnj indikatoriy, kuris nenubégty nuo popierinio bandinio, buvo ruosiamas kuo didesnés
klampos polivinilo alkoholio tirpalas. Buvo pradéta bandant gauti 20% polivinilo alkoholio
tirpala, taciau dél labai riboto polimero tirpumo vandenyje, jo teko mazinti iki 15% 0 véliau ir

iki 10% tirpalo masés. Devintasis bandinys buvo paruostas naudojant medziagas:
e 10g 10% gelezies sulfato tirpalo
e 10g 10% polivinilo alkoholio tirpalo
e 0,249 natrio hidroksido
e (,24g metileno mélynojo

Tikintis i§vengti 1 indikatoriaus paruoS§imo metu iSkritusiy nuosédy, buvo pakeistas
tirpaly maiSymo eiliskumas, o visas tirpaly pylimas atlickamas naudojant elektromagnetinj

maiSytuva. | polivinilo alkoholio tirpalg jpylus geleZies sulfato susidaré gelio pavidalo mase



pliduriuojanti skystyje, kuri po kurio laiko pilnai istirpo sudarydama vientisg tirpalg. Toliau
pilant natrio hidroksida tirpalas tapo zalios spalvos ir pradéjo atsirasti nuosédy, kurios
nebeistirpo net ir maisant. Jpylus mélynojo metileno, spalva tapo tamsiai zalia, taciau nuosédos

neisnyko ir indikatorius i$liko tamsiai zalios spalvos vietoj patente nurodytos mélynos.

#l 21 pav. 9 indikatorius

10-asis indikatoriaus tirpalas buvo paruoStas geleZies sulfata pakeiCiant gliukozes

tirpalu. Koncentracijos iSliko tokios pacios:
e 109 10% gliukozés tirpalo
e 109 10% pilivinilo alkoholio tirpalo
e 0,249 natrio hidroksido
e 0,24g metileno mélynojo

MaiSymas ir pylimo eiliSkumas isliko toks pat kaip ir 9-gjame tirpale, taciau Sjkart buvo
gautas melynas, vientisas indikatoriaus tirpalas. Prie§ supilant metileno daziklj tirpalas islieka
bespalvis, o po supylimo patampa méelynos spalvos. Tuo paciu buvo paruostas 11 tirpalas su 3

kartus didesne metileno koncentracija (0,72g), dél sodresnés spalvos uztepus ant popieriaus.

22 pav. Kairgje 10 tirpalas, desingje — 11.

Naujai gauti indikatoriai uZtepami ant popierinio méginio. Pastebétas palyginti greitas
indikatoriaus plévelés susidarymas, kuris neleidzia miSiniui nutekéti nuo popieriaus. DZitivimas

taipogi greitesnis negu pries tai buvusiy bandiniy.



23 pav. Indikatoriai katik po uztepimo ant popieriaus

I§ 23 pavyzdzio galima matyti, jog uztepti indikatoriai yra blizgiis. Verta paminéti, kad
melynojo metileno kiekis indikatoriuje turi biiti Zymiai didesnis, norint i§gauti sodresng spalva

ant bandinio.
Bandiniy testavimas

Kaip ir pirmojo testavimo metu, ant popieriaus uztepti indikatoriai buvo patalpinti j
stiklinj eksikatoriy, kuriame buvo sudarytas vakuumas. Po 6 valandy, bandiniai iSimti ir
nufotografuoti. Praé¢jus 4 valandom po i§émimo, bandiniai buvo pakartotinai nufotografuoti,

siekiant pastebéti spalvy pasikeitima.

24 pav. Kairéje, katik i§ eksikatoriaus iSimtas bandinys, deSinéje — praéjus 4 valandom po iSémimo.

24 pavyzdyje matomas minimalus spalvos pasikeitimas tarp bandiniy aerobinémis ir

anaerobinémis sglygomis. Tiksliau jvertinti bity jmanoma tiktais naudojant spektrofotometra.



O-asis bandinys dziidamas sudaré plévelés burbulg. Taip nutiko dél nemazos polivinilo
alkoholio koncentracijos indikatoriaus tirpale, taCiau nepaisant to, spalvos pokytis nebuvo
uzfiksuotas greiciausiai dél iSkritusiy nuosédy ir tirpalo nevientisumo. Kiti du indikatoriai
parod¢ plika akimi vos pastebima spalvos pokytj, taciau tai leidzia manyti, jog bandymai yra

atliekami tinkama linkme.
3.2.3 Tyrimo iSvados

Bandymy metu buvo remiamasi jvairiuose patentuose ir kituose literatiiros Saltiniuose
pateikta informacija ir tiriami oksidacijos-redukcijos reakcijomis paremti deguonies
indikatoriai. Laboratorijoje atlikty tyrimy rezultatai leidzia teigti, jog patentuose gali buti
nurodyta ne visa tiksli informacija, reikalinga norint atkurti funkcionuojan¢ius deguonies
indikatorius, sickiant iSlaikyti uZzslaptinta informacija apsaugant autorines teises. NOIS
gaunamas pradinis indikatoriaus tirpalas ir yra mélynos spalvos, uZtepus ant popieriaus S§i
spalva atrodo iSblukusi. Tirpaly maiSyma ta pacia sudétimi kartojant kelis kartus, pagal turimag
informacija, galutinis miSinys i$lieka toks pat. Naudojant tirstiklj patente nurodytais kiekiais,
gaunamas per mazos klampos indikatorius, kuris praktikoje nebtity pritaikomas spausdinimui.
Nepaisant to, minimalus spalvos pokytis, skirtinga deguonies kiekj turin€iose atmosferose,
leidzia teigti, jog suradus tinkamg aktyviyjy medziagy sudéti ir naudojant didesnj kiekj

tirStiklio, deguonies indikatoriy atklirimas yra jmanomas.



3.3 Deguonies indikatoriy jterpimas j polimerines pakuotes

Kitas svarbus Zingsnis, pasirinkus tinkamg indikatoriy polimerinei maisto pakuotet,
yrajo jterpimas. Sis procesas priklauso nuo pasirinkto indikatoriaus tipo bei jo paruogimo biido.
Skiriami trys pagrindiniai indikatoriy jterpimo budai:

1) Iklijavimas pakavimo linijoje

2) Iterpimas polimero ekstruzijos metu
3) Plévelés dazymas pakuotés spaustuvéje

Indikatoriy klijavimas pakavimo linijoje yra skirtas butent tableciy ar lipduky pavidalo
indikatoriams. Tokie indikatoriai kaip Ageless Eye™ ar Wondersensor® sukelty trikdziy
pakavimo procese, kuriame polimeriné pakuoté yra vyniojama i§ rulono, dél to turi buti
jterpiami pakuotés formavimo metu pakavimo linijoje. Ypac problematiSka biity naudoti
Ageless Eye™ dél indikatoriaus tabletés dydzio, kuris neleisty tolygiai susukti polimerinés
pakuotés rulony ir to pasekoje biity létinamas pakavimo procesas. Zemiau pateikiami Ageless

Eye™ ir Wondersensor© pavyzdziai:
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25 pav. Ageless Eye™ [4] - kair¢je, Wondersensor® [26] - desinéje

Indikatoriaus jterpimas polimero ekstruzijos metu, skirtingai nuo kity dviejy
indikatoriy jterpimo biidy, yra atliekamas negriztamai. Dazniausiai indikatorius biity jterpiamas
polietileno gamybos metu, nes bitent polietilenas yra daugiausiai naudojama medziaga kaip
vidinis polimerinés maisto pakuotés sluoksnis skirtas sulydymui. Nors gamybai naudojami
indikatoriai susideda i§ chemiSkai panaSiy medZziagy kaip ir indikatoriniai daZai, specialus
paruosimo procesas turi biiti taikomas norint iSgauti medziaga, kurig galima jterpti i polimero
mas¢. Pirmiausia, visos sudedamosios dalys istirpinamos tirpiklyje (vandenyje arba etilo
alkoholyje) norint gauti homogenin; tirpalg. Tada, garinimo budy, sumazinto slégio pagalba, 1§

tirpalo panaikinamas visas tirpiklis, dél ko gaunamos indikatoriaus pigmento dalelés, kurios yra



18dziovinamos ir susmulkinamos j itin smulkig pudra, kuri véliau naudojama plévelés gamyboje
kaip daziklis. Parinkus reikiamg daziklio koncentracijg (~10%) pagaminamos plastiko granulés,

1§ kuriy véliau ekstruderiu gaminama plévelé, veikianti kaip deguonies indikatorius.
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26 pav. Ekstruderio schema.

Ekstruderyje besisukanciy sraigty pagalba sumaiSomos indikatoriaus granulés kartu su
pléveles polimero granulémis. Gauta vientisa mas¢ oro srovés pagalba iSpuciama ] didelj
burbula, kuris virSutinéje jrenginio dalyje yra nukreipiamas ir suspaudZiamas | plong plévele,

kuri yra paruoSiama naudojimui spaustuvése.

Indikatoriniy daZy uzneSimas spaustuvéje nuo pries tai jvardinty indikatoriy uzneSimo
biidy labiausiai skiriasi tuo, kad tokie indikatoriai lengviausiai nusitrina nuo pakuotés del
mechaninio ar cheminio poveikio. Taip yra dél to, kad atspausdinta ir pakavimui paruosta
plévelé turi biiti papildomai perleidziama pro spaudos masing tam, kad indikatoriaus
spausdinimas bty atliekamas ant vidinés plévelés pusés, nes pakuociy spauda atliekama arba
ant virSutinés pusés viensluoksnése pakuotése arba ant virSutinés Zaliavos laminavimo pusés

daugiasluoksnése.

4. Laiko-temperatiiros indikatoriai

Laiko-temperattiros indikatoriai yra skirti parodyti nenumatytus temperatiiros

svyramus produkto transportavimo metu ir teoriskai nustatyti likusj maisto produkto galiojimo



laika. Sie indikatoriai suteikia informacija apie temperatiiros svyravimus paskirstymo
grandingje ir gali ja vizualiai perduoti mechaninio pokycio, spalvos pasikeitimo ar spalvos
judéjimo budais. Indikatoriais parodymai gali biti tiek daling, tiek pilna temperatiiros istorija
laiko atzvilgiu [4]. Veikimo principai gali buti mechaniné deformacija, cheminis,
elektrocheminis, fermentinis arba mikrobiologinis negrjztamas pasikeitimas. Pokycio reakcijos
greitis labai priklauso nuo temperatiiros: kuo didesné temperatiira — tuo greiciau vyksta reakcija.
Dél Sios priezasties indikatoriaus pokycio vizualiné iSraiska parodo sudétinj vaizda apie
laikymo salygas nuo pradzios iki patikrinimo. Pagal reakcija j temperatiiros pokycius,

indikatoriai gali biiti skirstomi ] tris kategorijas:

1) Kritinés temperatiros indikatoriai (KTI). Sie indikatoriai priskiriami dalinés
temperatiiros istorijos tipui ir parodo ar buvo virSyta nustatyta auksciausios ar
Zemiausios temperattiros riba. Reakcijos j temperatiiros pokyti laikas yra ganétinai
greitas (nuo keliy minuciy iki keleto valandy), tac¢iau parodo tik ar produktas tam
tikram laikui buvo paliktas aukStesnéje negu numatyta temperatiiroje. Vienas i$
Sios kategorijos indikatoriy panaudojimo pavyzdziy galéty biiti Saaldyti produktai,
kuriy, at$ildzius iki tam tikros temperatiiros, nebegalima pakartoninai uzsaldyti.

2) Kritinés temperatiros/laiko indikatoriai (KTLI). Sie indikatoriai parodo kiek laiko
produktas praleido aukStesn¢je negu kritiné temperatiiroje. CTTI yra naudingi
produktam, kuriuose gedimo procesas prasideda tik pasiekus kriting temperatiirg.
Tokie indikatoriai yra ypa¢ naudingi produktam, kuriuose mikroby augimas arba
fermentavimasis vyksta tiktai pasiekus tam tikrg kriting temperatrg.

3) Laiko-temperatiros indikatoriai (LTI). Sie indikatoriai suteikia nuolating
informacija apie temperatiiros pokycius produkto gyvavimo laikotarpiu. Jy
pagalba galima nustatyti viduting temperatiirg logistikos grandinéje ir kokybiniy

produkto savybiy praradima susijusi su temperatiiros pokyciais.

Dél plataus panaudojimo, toliau bus aptariami biitent Laiko-temperatiiros indikatoriai
(LTI)

Pagrindiniai reikalavimai laiko-temperatiiros indikatoriams yra nuolatiné reakcija j
aplinkos pokyc€ius ir negriZztama reakcija, kurios greitis tiesiogiai priklauso nuo aplinkos
temperatiiros. Blitent pastaroji indikatoriaus savybé leidzia tiesiogiai susieti produkto galiojimo
datos pabaigg kartu su temperatiiros pokyc€iais - kuo didesné temperatiira buvo pasiekta
(iSlaikyta ilgiau negu numatyta), tuo grei¢iau sugenda produktas. Kaip ir anksCiau aptarti
deguonies indikatoriai, LTI taip pat turi pageidaujamas savybes, norint sukurti idealy

indikatoriy:



e Nuolatinis atsakas j aplinkos poky¢ius

e Lengvai iSmatuojamas indikatoriaus atsakas j aplinkos veiksnius

e Pokyciai gali biiti tiesiogiai susieti su produkto kokybe

e Maza paklaida

e Nebrangus

e Lengvai modifikuojamas jvairiems produktams

e Mazas, lengvai jterpiamas masinés gamybos linijose

e Ilga gyvavimo trukmé ir paprastas aktyvavimas

e Nepaveikiamas numatytomis laikymo salygomis

e Atsparus mechaniniam poveikiui - reakcija néra jtakojama

e Tinkamas kontaktui su produktu (Siuo atveju — maistu)

e Pokyciai lengvai atpazjstami tiek vizualiai, tieck naudojant elektronines
analizavimo sistemas

Moksliskai ir industrijos atzvilgiu ségmingiausi ir populiariausi yra trys indikatoriy

tipai: difuzijos, fermenty ir kieto biivio polimerizacijos reakcijomis paremti indikatoriai.

Difuzijos reakcija paremto indikatoriaus sudétyje esanti viskoelastiné medziaga
migruoja 1 Sviesa atspindin€ig poréta matricg greiciu, priklausomu nuo temperatiiros. Tokia
medziagos migracija sukelia matricos perSvieCiamuma, kas suteikia vizualiai matomg pokyti.
Reakcijos greitis ir temperatiiry diapazonas yra valdomi keiiant viskoelastinés medziagos
koncentracijg ir stikl¢jimo temperatiira. Indikatorius aktyvuojamas suklijuojant dvi medziagas,

kurios iki tol gali biiti ilgg laika laikomos kambario temperattiros saglygomis.

Fermenty reakcijos indikatoriaus spalvos pokytis yra sukeliamas riig§tingumo
padid¢jimu (pH vertés sumazéjimu). Prie§ aktyavimg, indikatorius susideda 1§ dviejy atskiry
daliy — miniatitiriniy plastikiniy kisenéliy. Vienoje i$ jy yra vandeninis fermento tirpalas, o
kitoje — lipido ir sumalto polivinilchlorido misinys patalpintas vandeniniame pH indikatoriaus
tirpale. Naudojamy medziagy pasirinkimas ir jy kombinacijos priklauso nuo matuojamy
temperatiiry diapazony ir norimos gyvavimo trukmes. Indikatoriaus aktyvavimas jvyksta kai
pratrikus plastiko kiSenéléms susimai$o jose buvusios medZiagos. Sis procesas turi biiti
atliekamas mechaniskai. Dél hidrolizés (reakcija su vandeniu) iSsiskyrusi rigstis sukelia pH
pasikeitimg ir indikatorius parodo spalvos pokyt], kurj vizualiai galima jvertinti palyginant su
Salia atspausdinta spalvos poky¢io skale. Sie indikatoriai iki aktyvavimo turi bati laikomi

Saltoje temperatiiroje siekiant prailginti jy veikimo trukme.

Kietojo buvio polimerizacijos reakcijos principu pagrijsti indikatoriai veikia déka
diacetileno kristaly gebéjimo polimerizuotis kietéjimo reakcijos biidu, taip sudarant rySkios
spalvos polimera. Nors reakcijos metu monomero kristaliné struktiira islaikoma nepakitusi,
spalvos pokytj galima pastebéti déka sumazéjusio medziagos gebéjimo atspindéti $viesa. Sj

pokyti galima pastebéti tiek plika akimi, tiek kolorimetro pagalba. Prie§ naudojima, gamybos



metu iSkart aktyvuoti indikatoriai turi biiti laikomi uZzSaldyti zemesn¢je negu -20T

temperatiiroje, kur reakcija | temperatiirg vyksta labai létai.

Siuo metu technologi¥kai galima naudoti Siuos Laiko-Temperatiiros

indikatorius:

o »3M MonitorMark®* [22] - difuzijos reakcijos principu
veikiantys indikatoriai. Veikimas pagristas spalvos pokyciu, vykstan¢iu dél cheminés
medziagos oksidacijos, kuri yra reguliuojama plévelés pralaidumu, kintamu
priklausomai nuo temperattiros. Spalvos pokytis pradeda vykti mélyniem riebaly
rugsciy esteriam skverbiantis tolyn poréta juostele. ,,MonitorMark®*“ yra lipduko
pavidalo indikatoriai, kuriy reakcija yra lengvai pastebima plika akimi ir yra skirti
antriniam produkty pakavimui (pvz.: dézém). Aktyvacija vyksta nuimant specialig

aktyvavimo plévele, o galioja 2 metus nuo pagaminimo datos.
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27 pav. ,,MonitorMark®* indikatorius. Produkto kokybé¢ vertinama pagal mélynos spalvos
jud¢jima nuo A iki C. Kuo toliau — tuo ilgiau produktas prabuvo vir§ rekomenduotinos

temperattiros. Apskritimas D yra Kritinés Temperatiiros Indikatorius.

o »Timestrips®“ [23] — tai paspaudimu aktyvuojami indikatoriali,
parodantys kiek laiko produktas praleido aukStesnéje, negu numatyta, temperatiiroje.
Imon¢ Timestrip UK Limited taipogi sukiré automatiSkai produkto pakuotés
atidarymo metu aktyvuojamus laiko indikatorius, kurie gali informuoti pirkeja apie per

per ilgai atidaryta produkta.
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28 pav. ,,Timestrip®“ indikatorius. Indikatorius aktyvuojamas paspaudus ON mygtuka kair¢je.
Kelios sekundés po paspaudimo, pirmgjame staciakampyje, mélyname fone, atsiranda baltos

raidés ON.

J »Fresh-Check®¢ — kietojo biivio polimerizacijos reakcija paremtas
indikatorius. Siuose indikatoriuose spalvos pokytis vyksta dél polimerizacijos metu
sumaze¢jusio medziagos gebéjimo atspindéti Sviesg. Tai yra labai nedideli lipdukai,
skirti klijavimui ant pirminés maisto pakuotés, kurie labai primityviai parodo produkto

tinkamuma vartojimui.

29 pav. ,Fresh-Check®“ indikatorius. Produktas tinkamas vartojimui tol, kol vidinis

apskritimas yra Sviesesnis uz iSorinj.

e ,,CheckPoint®“ [24] — Svedy kompanijos VITSAB AB sukurti lipdukai,
veikiantys fermenty reakcijos pagrindu, pagrinde skirti jliros gérybéms.
Kompanija yra sukiirusi ir specialius lipdukus skirtus Iléktuvy maisto
pakuotéms. Taip pat galimos ir medicinai skirty produkty Zyméjimui skirtos
etiketés. Spalvos pasikeitimas visuose Siuose indikatoriuose vyksta dél pH

vertés mazejimo ir keicia spalvg i$ zalios  raudona.



30 pav. ,,CheckPoint®* indikatorius. Gamybos linijoje esantys neaktyvuoti indikatoriai turi

baltg centra, kuris po aktyvacijos tampa zalias.

e ,,OnVu®“ [25]- kieto buvio reakcijos indikatorius, kurio sudétyje yra Sviesai
jautriy pigmenty. Indikatoriaus aktyvavimas vyksta UV lempy pagalba
pakavimo linijoje, kur apSviesty indikatoriy centrin¢ dalis tampa tamsiai
mélyna. Gaminiai tinkami vartojimui tol kol vidiné termometro dalis néra
Sviesesn¢ uz kontiirg. Indikatorius skirtas logistikos grandinés stebéjimui.

v
X = b 4

OnVuite® On

31 pav. ,,OnVu®* indikatorius. Aktyvuotas indikatorius — kairéje, praleidgs tam tikra laika

Siltame ore — desingje.

Sie ir kiti komerciskai prieinami laiko-temperatiiros indikatoriai leidzia optimizuoti
produkty transportavimg, pagerinti produkty gyvavimo laikg, bei nuolat stebéti kokybés
pokyc¢ius susijusius su laikymo salygomis. Dél Siy priezas¢iy indikatoriai sukuria pridétine
vertg jvairiem maisto produktam, informuodami pirkéjus apie prekiy kokybe, taip uZtikrinant
klienty pasitenkinimg. Laiko-temperatiiros indikatoriai suteikia bendra vizualig informacija
apie temperatiiry pokycius tiek logistikos grandyje, tiek parduotuviy lentynose, kas palengvina

tiekimo proceso gerinimg ir to pasékoje sumazina iSmetamy maisto produkty kiekj.



5. Baigiamosios isvados

Atlikus analize ir tyrimg galima pateikti Sias iSvadas:

. ISmaniosios pakuotés tampa vis placiau naudojamomis, taciau, de¢l brangiy tyrimy ir
daugybés jau iSleisty patenty jvairiems iSmaniyjy pakuociy sudétiniams elementams,
platesnis panaudojimas yra sudétingas.

. Platy deguonies indikatoriy panaudojima maisto pakuotése riboja didelé¢ savikaina ir
sudétinga jterpimo j pakuote technologija. Galimi trys indikatoriy jterpimo buidai: 1)
iklijavimas pakavimo linijoje; 2) dazymas indikatoriniais dazais spaustuvéje; 3) jterpimas
polimero gamybos metu. Indikatoriy jterpimas j polimerg ekstruzijos metu yra vienintelis
negriztamas jterpimo biidas.

. Indikatoriai paruoSiami dazy pavidalu reikalauja specialiy laikymo ir uzneSimo ant
pakuotés salygy, kas apsunkina jy pritaikymga praktikoje. Jie taip pat privalo biiti atspariis
mechaniniam ir nekenksmingi cheminiam poveikiui esant tiesioginiam kontaktui su
maistu.

. Tyrimo metu nustatyta, kad kolorimetriniai dazy pavidalo deguonies indikatoriai gali bti
paruoSiami tik laikantis tam tikro maiSymo eiliSkumo ir naudojant medziagas, kurios
reaguodamos tarpusavyje nesudaro nuosédy.

. Labiausiai tinkami deguonies indikatoriai maisto pakuotéms yra UV Sviesa aktyvuojami
oksidacijos-redukcijos indikatoriai.

. Laiko-temperatiiros indikatoriai gali biiti tiesiog uzklijuojami ant pakuotés. Sie
indikatoriai gali biti naudojami tiek maisto produkty, tiek medicinos gaminiy
transportavimo grandinése.

. Laiko-temperatiiros indikatoriai gali btti naudojami tiek ant pirminiy produkty pakuociy
(,,Fresh-Check®*), tiek ant transportavimo déziy ar konteineriy.

Vienos risies indikatorius negali tiksliai jvertinti produkto kokybés, todél priklausomai
nuo produkty rasiy, papildomi indikatoriai (deguonies, laiko-temperatiiros, SvieZzumo) yra
bitini siekiant suteikti pilng informacijg apie tinkamuma vartojimui.

Nanotechnologijos gali biti naudojamos tiek siekiant pagerinti iSmaniyjy pakuociy
savybes, tiek nanodaleles panaudojant kaip sensorius. Deja, bet dé¢l nanodaleliy poveikio

zmogaus sveikatai tyrimy stokos, panaudojimas maisto pakuotése yra labai ribotas.
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Abstract

Most of the polymeric packaging materials used for
fresh or lightly processed foods cannot prevent biological
processes inside the package once its sealed. This problem
cannot be solved by only using vacuum packaging due to
the problems that arise during the vacuuming process and
due to permeability of film itself. Because of these reasons
researchers work on finding the optimal solution for ways
to prevent and detect any changes inside the package. The
article covers different oxygen indicators as well as the
experiment trying to produce colorimetric oxygen
indicator for food packaging.

Keywords packaging, polymer films, redox
indicator, oxygen indicator, UV-activated

1. Introduction

Every day in retail chains we can find discounted
products with ending ,,best before “date, however even
more of them are thrown out for the same reason or because
the visual change of the product due to change in
microclimate inside the package. This is because most
polymer films used for packaging fresh or lightly processed
products cannot prevent biological processes inside the
package even if the package is completely sealed. This
problem cannot be solved using vacuum packaging due to
problems caused by the vacuuming process itself and due
to the very small oxygen permeability of the film itself.
Short shelf life is extremely unprofitable for retail chains
and might also be negatively affecting the trademark of the
producer. Because of these reasons researchers are
constantly trying to find the most optimal solutions to
prevent and monitor any changes inside the package. This
article contains an experiment conducted to produce
oxygen indicator for food packaging.

2. Preferable qualities of oxygen indicators

Gas indicators that can be used as stickers o rinks can
allow to monitor atmospheric changes inside the package
any given time thus alerting about increased amount of
oxygen by changing its colour. Furthermore, they can help
in determining the effectiveness of oxygen scavengers used
in the package. Most oxygen indicators are based on colour
change due to addition or redox reactions. ldeal oxygen
indicators must have all the following properties:

e Non-toxic
e Cheap
e Compatible for contact with food

e Water non-soluble

e Long lifespan

e Activated after packaging

e Easily modified properties

e Irreversible reaction with oxygen

e Easy to incorporate into packaging

All the above properties cannot be fulfilled by
any one oxygen indicator; however they allow to
evaluate disadvantages of certain types and also enable
simplified comparison between each other. Colorimetric
indicators allow to monitor colour change due to one of
3 reasons: 1) oxygen binding reaction, 2) oxidation-
reduction reaction (REDOX), 3) UV light activated
oxidation-reduction reaction (UV REDOX) The table
below (1) shows comparison between these three types:

. Type of indicator
Quality —
Binding REDOX UV REDOX

Cheap + +
Easy to use + +
Non-toxic - +
Long

- +
lifespan
Activated
after - +
packaging
Irreversible - +
Modifiable - +
Ink based - +
Water non-

+ -
soluble

Table 1: Indicator comparison

Most of these indicators can be used as inks which
simplifies their usability in commercial by eliminating the
need of additional equipment that would be attaching
oxygen indicators as labels. Furthermore, the ability to
chemically modify properties of indicator inks allow them
to be used for different types of food. The biggest
disadvantage for most indicators is that they operate in
reversible reactions which do not need any additional
activators which causes problems since reverse reactions
must happen very slowly in order for the change to be
visible.

3. Experiment technique



The experiment was conducted in Kaunas
University of Technology Faculty of Chemistry laboratory.
Before the preparation of oxygen indicator itself, all
materials were carefully weighted up to 2 decimals using
laboratory scales. All of the materials were dissolved in
distilled water in order to achieve homogenous solutions of
certain concentrations which will later be mixed together.
All solutions were prepared using electromagnetic mixer in
order to receive better quality homogenous solutions.
Polivinyl alcohol was used as a base thickener into which
all other solutions were poured while being on the
electromagnetic mixer. Note that polivinyl alcohol solution
was the only one prepared using electric shaker because of
poor crystal solubility in water. The process took
approximately 12 hours in 30 degrees Celsius. Once the
solutions were prepared, a thick line was drawn with each
of them on a paper sample which was later placed into
desiccator for 6 hours where vacuum was formed. 4 hours
after paper sample was exposed to oxygen again, the colour
change was observed.

4. Oxygen binding indicators

One of these indicators is
deoxyhemoglobin. This oxygen-free form is of purple-
blue colour which changes to bright red upon conclusion
of binding reaction. This reaction is a base of one of the
first colorimetric oxygen indicators. Reverse reaction
based indicator can be used to measure oxygen pressure
from 20 to 100 Tor (1 Tor — 1/760 atmosphere).
However, the reaction is not stable and lasts up to two
days in room temperature. Also, anaerobic conditions
are also required to avoid further reaction which cannot
be reversed.

Bis(histidinato)cobalt(ll) complex Co(His),, is
the most stable indicator based on oxygen binding
reaction. Oxygen-free state is almost colorless and
becomes pink after being exposed to oxygen. The
reaction itself is reversible and reacts best when covered
with thin silicon film. However, due to reversible nature
of the reaction and high sensitivity to changes in
moisture or pH, indicator is not optimal for use in
modified atmosphere packaging.

5. Oxidation-reduction (REDOX) indicators

Oxidation reactions can cause colour change in
clear materials or alter the colour of certain inks.
Because of this, oxygen indicators must consist of
oxidizing material chemically reduced by various
substrates (i.e. glucose) in alkaline substance. All these
components are mixed together with inert dyes which
give the initial colour to the solution. Increase in the
amount of oxygen in the package begins reaction:

Dgeq + 05 = Doy + H,0, 1)

during which the change of colour can be observed.

The best-known oxygen indicator based on

redox reaction is ,,Ageless Eye™ “[2], [5], which is
created by Japanese company ,,Mitsubishi Gas Chemical
“. This indicator consists of Methylene Blue (MB)
CicHigCIN;S, glucose and Acid Red 52
(C,,H,9N,NaO,S,) dyestuff, which gives the initial
pink colour. The indicator in a form of small pill is

placed in oxygen-permeable, ion-impermeable plastic
package. The presence of oxygen changes the colour
from pink to blue in 5 minutes. Before use in plastic
packaging, Ageless Eye™ [2], [5] must be kept in
anaerobic conditions. Because of this reason, similar
oxygen indicators are more often used for research
purposes or fault finding due to their price and difficult
storage conditions.

An easier to use oxygen indicator can be
prepared in the form of inks. Such indicator [3] must
include reducing agent, dyestuff which causes colour
change when reduced with the reducing agent, thickening
agent and solvent. The reducing agent can be alkaline
substance and dithionites, ferrous compounds,
saccharides or mixtures thereof; ascorbic acid; hydroxy
amine; hydrazine; alkali metal sulfides and boron
hydrides. Preferred reducing agents are mixtures of
alkaline substance and a dithionite, a ferrous compound
or saccharide. The most suitable dithionite is sodium
hydrosulfite [Na,S,0,] . Examples of dyestuffs include
Methylene Blue, phenosafranine, Methylene Green,
Indigo Carmine, Acid Red 51 and others which change
colour during oxidation-reduction reaction. Thickener is
used to prevent indicator inks from running after printing.
The amount of thickener used may vary from 0,01 to
10%. Preferrable solvents are water, methyl alcohol,
ethyl alcohol, isopropyl alcohol and their mixtures. When
aggregation can not be prevented, neutral or alkaline
compund which is slightly soluble in water may be used.
Such compounds include calcium or magnium
carbonates or hydroxides or similar compounds. The use
of such compounds provides uniform coloration,
improves storage stability of the oxygen indicator and life
of printed indicator.

Such indicator inks can be used to print either on
paper, which will later be incorporated inside the
package, or directly on the polymer film itself, which will
later be used to form packages. The use of such indicator
allows to easily observe damaged packages which were
formed by vacuuming or flushing with nitrogen.
Indicator inks can be used in addition or instead of other
inks that are used in the design of the package. In order
to modify initial indicator colour, inert dyestuff can be
added which do not react to the substances used in
indicator ink.

Colorimetric indicators can consist of base
material (can be package itself), colour indicator and
oxygen-sensitive compound which, after contact with
enough oxygen, will start reacting with indicator. These
indicators can be prepared by covering base material with
colorimetric compound regardless of the amount of
oxygen in the atmosphere. Later, colour indicator is
covered with oxygen-sensitive compound in aerobic or
anaerobic conditions depending on the sensitivity of the
compound. Another way to prepare oxygen indicator is
to dissolve indicator and oxygen-sensitive compound in
oxygen-free solvent together with thickener before using
it as an ink. Prepared oxygen indicator can be
incorporated into package depending on preparation
conditions. Note that indicator prepared under anaerobic
conditions must be incorporated into package under the
same conditions, whereas indicator prepared in aerobic
conditions can be incorporated in both ways. However,
after incorporated the latter, a large amount of inert gas
must be flushed through the package before sealing.



6. Oksidation-reduction reaction based indicator
experiment and results

The experiment of indicator inks was conducted
following the information in the patent [3]. A few
compounds were selected that match previously
mentioned requirements for composition of indicator
inks. During the experiment, a discovery that was not
included in the patent [3] was made that sequence of
mixing the compounds have a huge impact to the final
solution. Indicator inks prepared following base
information without any certain sequence were unusable
for further testing due to very low viscosity and sediment
which allows to speculate that some information is
hidden from the patent [3]. Correct indicator inks were
not prepared in the first experiment during which
indicator of a different colour was produced due to
sedimentation. Example 1 shows solution which instead
of being homogenous and have blue colour is dark yellow
and have sediment at the bottom of the laboratory glass.
The dark green part of the solution has polivinyl alcohol
particles that have not dissolved and turned blue due to
reaction with Methylene Blue.

.l

Example 1.: first solution, 1 — sediment

The following experiments showed that
indicator must be prepared by diluting the thickener
instead of pouring thickener solution or its particles at the
end of the process. This discovery allowed to
successfully produce oxygen indicators in the form of
homogenous solution. Example 2 shows a solution that
was prepared by pouring all compounds into polyvinyl
alcohol solution while being on an electromagnetic
mixer. Following this sequence allowed to produce a
homogenous solution that fits the description of that in
all references.

NG =

Example 2.: Fifth solution; homogenous blue
colour solution

Regardless of the successful production of
homogenous solution, the compound quantities followed

from the patent [3] do not form an indicator that would
be suitable for printing on polymer films. The biggest
problem was the viscosity of the indicator ink, which had
to be increased in order to achieve thicker solution. Final
solution had 5% of polyvinyl alcohol in it instead of
0,05% that were indicated. However, even in such case
the indicator ink ran when a thin line was drawn on paper.
Example 3 shows marginal colour change that was
achieved using vacuum desiccator. Left side of example
3 shows freshly drawn lines on paper with different
solutions, whereas the right side shows the same paper
after being placed in vacuum for ~12 hours.

The dark yellow lines in example 3 should be
ignored when observing changes as the colour change
occurred due to crumbling of the dried solution that had
sediments in it. On the right side, the blue colour seems
to be slightly brighter than on the left, which allows
assumption that prepared solutions could be used to
indicate the change in amount of oxygen in the package.
However, an optimal concentration of each compound in
the solution must be achieved before such indicators can
be used in practice since the colour change is minimal
and can only be noticed when comparing before and after

samples next to each other.

Example 3.: Colour change of various samples
before (left) and after (right) being placed in desiccator
in which vacuum was created; dark yellow samples show
the first solution that was not successful.

The experiment following the information
provided in patent [3] and other references allowed to
produce basic oxidation-reduction reaction based oxygen
indicators. However, due to partially undisclosed
information in patents, further experiments must be
conducted to find optimal composition of the dissolved
compounds.

7. Light activated oxidation-reduction oxygen
indicators

The biggest advantages of light-activated
oxygen indicators are the irreversible oxidation reaction
and possibility to incorporate them into the package
under aerobic conditions. Once the amount of oxygen in
the package passes certain threshold, indicator changes
its colour irreversibly. Even an increase in the number of



microorganisms which consume the excess oxygen does
not cause the indicator to return to its original colour.

To achieve this, special light-activated dyes A*,
must be used which are reduced by electron donor SED,
when S~ is semi-reduced state of the dye S:

A"+ SED —» A™ + oksiduotas SED, )

Reaction (2) is irreversible, after which electron
donor causes reaction that gives colorless form of UV-
activated dye A4%~:

24~ > A% + A, ©)

Colorless state that is formed after reactions (2)
and (3) can be easily returned to its colored state A:

0, + A>” + 2H* - H,0, + A, 4)

This allows to create light-activated, irreversible
oxygen indicator inks that can be easily incorporated into
packaging. However, some of the inks can be activated
by daylight, without any concentrated UV light, which is
undesirable for food products that need to be visible in
brightly illuminated shelves. Because of this, only UV-
activated oxygen indicators are suitable to use for food
packaging.

UV-activated oxygen-sensitive inks consist of
UV light absorbing compound, oxidation-reduction
reaction indicator, reducing agent (electron donor) and
polymeric binding material. All components must be
soluble or easily dissolvable in solvent (usually water).

One of the inks that follow previously
mentioned equations consist of titanium dioxide (Ti0,),
Methylene blue (MB), triethanolamine (TEOA) and
hydroxyethyl cellulose (HEC). Such water based solution
must be well stirred before use, however, is very stable
when kept in the dark with no access to oxygen. Such ink
can be used in printing on various surfaces to have UV-
activated oxygen indicator. After activation, ink quickly
fades and remains white until reaction with oxygen when
UV light is not present.

Due to their stability, such inks have long
lifespan (over 1 year) before activation, if kept at room
temperature in the dark. Also, inks do not change their
colour neither in aerobic, nor anaerobic conditions if not
previously activated with UV light. UV light excites
semiconductor (SC) particles creating electron-hole
pairs. Holes irreversibly react with electron donor forcing
electrons to accumulate on semiconductor particles
[SC(e™)]. These electrons reduce oxidation-reduction
indicator (D, to its faded state (Dg.q), Which with the
help of oxygen returns to its former state (D,,). Oxygen
reaction is irreversible regardless of any later changes in
the amount of oxygen in the package. The only way to
reduce the indicator back to its faded white state is by UV
light. UV-activated oxygen indicator reaction cycle is
shown in diagram 1[6], [4].

hv > Epg
SC - SC*
DRed
SC(e")
0,
e Oxidised
SED

D( X

A

)

H,0

Diagram 1: Reactions of UV-activated
colorimetric oxygen indicators [8]; hv — activation of
semiconductor junction, SC — semiconductor, (Dy,) -
oxidized indicator, (Dg.4) - reduced indicator, SED —
electron donor, Oxidized SED — oxidized electron donor,
[SC(e™)] - semiconductor charged with electrons.

8. Conclusion

There are three types of colorimetric oxygen
indicators, although even soluble in water, UV-activated
redox indicators seem to be the most suitable due to the
possibility to store and incorporate into packaging under
aerobic conditions (if they are kept in the dark until
application). Furthermore, these are the only indicators
that irreversibly react to oxygen, which is one of the most
important features for application in food packaging.
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