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1. Forord

Projektet "Sundhedsvenlig trykfarve til fedevareemballage” blev gennemfert i perioden fra 1.
december 2018 til 31. maj 2020. Miljgstyrelsen har gennem Miljgteknologisk Udviklings- og
Demonstrationsprogram (MUDP) stgttet projektet gkonomisk. Projektet har haft arbejdstitlen
"Aziridin-frie og vandbaserede trykfarver”.

Denne rapport beskriver motivationen for projektet, de anvendte metoder samt de vaesentlig-
ste resultater opnaet igennem projektet. Malet med projektet var at udvikle en vandbaseret
trykfarve, som er velegnet til indirekte fadevarekontakt uden brug af skadelig aziridinbaseret
haerder.

Projektet blev gennemfart som et samarbejde mellem Resino Trykfarver A/S og Teknologisk
Institut. Resino Trykfarver A/S har bidraget med stor erfaring indenfor udvikling, test og frem-
stilling af trykfarver, mens Teknologisk Institut har bidraget med grundlzeggende kemisk forsta-
else, avancerede analyser samt sparring omkring forsggsplanlaegning og udviklingsstrategi.

Projektledelsen blev varetaget af Lars H. Jepsen, Teknologisk Institut.

Falgende har bidraget afggrende igennem projektet:

e Kristian Karlsen Resino Trykfarver A/S
e Przemyslaw Debinski Resino Trykfarver A/S
e Dorthe Mgrup Fasberg Resino Trykfarver A/S
¢ Poul-Erik Stenfelt Resino Trykfarver A/S
¢ Anders Lindhardt Teknologisk Institut
¢ Jeanette Schjgth-Eskesen  Teknologisk Institut
e Emil Tveden Bjerglund Teknologisk Institut
e Morten Normann-Fyhn Teknologisk Institut

Maria Thestrup Jensen har fulgt og godkendt projektet pa vegne af Miljgstyrelsen.
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2. Resumeé

Resino Trykfarver A/S (herefter benaevnt Resino) er en dansk virksomhed, som er fgrende in-
denfor udvikling af trykfarver til tryk pa fleksible fedevareemballager. Trykfarverne er traditio-
nelt blevet fremstillet ved anvendelse af organiske oplgsningsmidler, men i dag er der et udtalt
gnske om at bruge vandbaserede trykfarver. | praksis findes kun én type vandbaseret tryk-
farve, der lever op til industriens tekniske krav. Denne type trykfarve indeholder en hzerder,
der er baseret pa stoffet aziridin, som er mistaenkt for at vaere mutagent. Fra maj 2021 er det
derfor ikke leengere tilladt at bruge denne type haerder, og hvis der ikke udvikles en ny, vand-
baseret trykfarvetype, efterlades brugerne af trykfarver saledes i den situation, at der ikke laen-
gere findes en vandbaseret trykfarve. Brugerne kan derfor blive tvunget til at skifte tilbage til
solventbaserede trykfarver.

Formalet med dette projekt er derfor at udvikle en helt ny, aziridinfri, vandbaseret trykfarve, der
kan anvendes p4 ikke spiselig pelseskind og andre fleksible fedevareemballager. Projektet er
blevet gennemfart i et samarbejde mellem Resino og Teknologisk Institut. Dette har sikret en
god synergi mellem Resinos store praktiske erfaring omkring trykfarver og Teknologisk Insti-
tuts dybdegaende kemiske forstaelse for polymerbaserede produkter.

| projektet er der blevet udfart en systematisk kortlsegning af mulige ravarer til anvendelse i
trykfarve, hvorefter en lang reekke af disse er blevet testet eksperimentelt. Denne kortlaegning
og de udfarte tests har dannet basis for selve receptudviklingen, i hvilken de bedst egnede in-
gredienser igennem et langt udviklingsforlgb er blevet samlet i en ny trykfarverecept. | tilleeg il
dette er der blevet arbejdet med kemisk karakterisering af emballagernes overflader, hvilket
har givet dyb indsigt i kemien af de forskellige substrater. Denne indsigt vil ogsa fremadrettet
veere af stor veerdi for Resino i virksomhedens udviklingsarbejde.

Udviklingsarbejdet i neervaerende projekt er ved projektets afslutning teet pa mal, men de tekni-
ske egenskaber af den nye recept er ikke pa alle parametre helt pa niveau med det eksiste-
rende produkt. Derfor har Resinos kunder efter flere prevetryk i trykkerierne ikke fglt sig over-
bevist om at ville indkare den nye farve. Resino vil imidlertid fortseette udviklingsarbejdet for
forhabentligt at lase problematikken, og er samtidig i teet dialog med de vigtigste kunder om,
hvorvidt kvaliteten af den nye recept kan accepteres til kommerciel produktion.

Sammenholdes recepten for den nuvaerende kommercielle trykfarve med recepten for den
trykfarve, der er udviklet i projektet, er der ingen tvivl om, at den nye trykfarve har en markant
bedre miljg- og sundhedsprofil. Aziridinhaerderen, som anvendes i nuvaerende kommercielle
trykfarver, er klassificeret med vaesentlige sundhedsmaessige risici. Til sammenligning har den
nye haerder ingen klassificering.
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3. Introduktion

Resino Trykfarver A/S (herefter benaevnt Resino) er en dansk virksomhed, som er fgrende in-
denfor udvikling af trykfarver til tryk pa fleksible emballager, som fx ikke spiselig palseskind.
Virksomheden har gennem mange ar satset pa innovativ produktudvikling og ensker at have
en steerk miljg- og sundhedsprofil pa alle sine produkter.

Trykfarverne udvikles og produceres af Resino pa fabrikken i Ballerup. Herefter leveres de fly-
dende trykfarve til kunder over hele verden, der trykker tekst, logoer, billeder eller andet pa for-
skellige typer produkter og emballager. Et af Resinos markedsmeessigt starste produkter er
trykfarve til pelseskind, der kreever, at farven skal vaere godkendt til fedevarekontakt.

| disse ar er der stort fokus pa problematiske kemikalier, der direkte eller indirekte kommer i
kontakt med fadevarer, hvilket stiller nye krav til blandt andet trykfarver til fadevareemballager.
Disse trykfarver er traditionelt blevet fremstillet ved anvendelse af organiske oplgsningsmidler,
men i dag er der et udtalt anske om at bruge vandbaserede trykfarver. | industrien ses Swiss
Ordinance som det regelsaet, der bedst beskriver en korrekt sundhedsmaessig fremstilling af
trykfarver. Resinos kunder stiller derfor som ultimativt krav, at alle indholdsstoffer i trykfarverne
er godkendt i henhold til dette regelsaet. Til tryk pa fgadevarekontaktmaterialer som eksempel-
vis pelseskind findes i praksis kun én type vandbaseret trykfarve, der lever op til industriens
tekniske krav. Denne type 2-komponenttrykfarve indeholder en haerder, der er baseret pa stof-
fet aziridin, som er mistaenkt for at vaere mutagent, og haerderen fjernes derfor fra Swiss Ordi-
nance-positivlisten i maj 2021. Hvis der ikke udvikles en ny vandbaseret trykfarvetype, efterla-
des brugerne af trykfarver saledes i den situation, at der ikke lzengere findes en vandbaseret
trykfarve, hvorfor man kan blive tvunget til at skifte tilbage til solventbaserede trykfarver.

Anvendelsen af solventbaserede trykfarver har sammenlignet med vandbaserede farver vae-
sentlige negative effekter pa miljoet generelt og pa arbejdsmiljget bade hos Resino og pa tryk-
kerierne verden over. Resino har derfor taget initiativ til naervaerende projekt, hvis formal er at
udvikle en helt ny aziridinfri, vandbaseret trykfarve, der kan anvendes pa bl.a. pglseskind og
pa fleksible emballager som fx bleer.
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4. Metoder

| dette kapitel beskrives de vigtigste af de metoder, der er anvendt igennem projektet.

4.1 Laboratorietests af nye recepter
Nar en ny trykfarve er blevet formuleret, vurderes den rutinemaessigt efter en raekke laboratori-
etests, der er beskrevet nedenfor.

411 Pot-life

Pot-life angiver, hvor laenge en trykfarve er stabil ved stuetemperatur, uden at den haerder op.
Kravet er, at trykfarven skal fastholde sin viskositet og evne til at haerde op i 8 timer. Derfor in-
spiceres trykfarven over tid for at sikre, at disse krav overholdes. | Igbet af de 8 timer tages
praver fra til kogefasthedstest. Nar haerdningen ikke leengere er tilstraekkelig til at give tilfreds-
stillende kogefasthed, viser det, at pot-life er overskredet.

41.2 Kogefasthed

Ved kogefasthed forstas farvens resistent overfor kogende vand. Kogefastheden testes ved at
pafere et tryk pa en pelsetarm, haerde trykket ved 70 °C i 20 min, og herefter lsegge det i en
gryde med kogende vand i 15 min.

Farvelaget ma efter kogning ikke veere beskadiget, udbladt eller have sendret nuance.
Kogefasthedstesten udferes ved, at man gnider pa tarmen et antal gange, hvorefter resultatet
bedgmmes pé en skala fra 1 til 5.

4.1.3 Vandbestandighed (soak test)

Et udhaerdet tryk laegges i vand ved 40 °C i 30 min. Derefter foldes trykket og gnides, og det
kontrolleres, at dette ikke medferer beskadigelse af trykket.

41.4 Fedtaegthed

Ved fremstillingen af en lang raekke palsetyper er det normal procedure, at et stort antal pglser
koges i samme kar. Hvis en pglsetarm spraekker under kogningen, vil fedtet fra pglsen traenge
ud i vandet og vil derved principielt kunne gdelaegge trykfarverne pa de gvrige pglsetarme i
karret. Fedteegtheden er saledes et mal for, at trykfarverne er stabile i kontakt med fedt.

Testen udfgres ved at lave aftryk pa tarme. Nar trykfarven er udhaerdet, fyldes og koges tar-
mene. Dernaest udsaettes trykfarven for svinefedt, hvorefter det testes, i hvilken grad farven
smitter af.

41.5 Klabefase og torretid

Der pafares et tryk pa alufolie. Nar trykket er lavet, startes et stopur. For hver 10 sekunder
lzegges en strimmel aluminiumsfolie pa trykket. S&dan fortsaettes, til man kan fornemme, at en
strimlen, der lsegges pa trykket, ikke klistrer fast. Tiden fra start, til forste strimmel ikke klistrer
fast, er et mal for tarretiden.
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FIGUR 1. Bestemmelse af kleebefase og tarretid.

4.1.6 Slidstyrke og vandoplgselighed

For at teste trykfarvens bestandighed overfor mekanisk slitage under kontakt med vand og for-
hgjet temperatur gennemferes en test, hvor trykte, udhzerdede og fyldte tarme vaskes i en va-
skemaskine ved 90 °C. Herefter kontrolleres trykkene visuelt for slitage, og resultatet vurderes
pa en skala fra 1 til 5.

4.2 Test af trykfarver hos Resinos kunder

Som sidste led i udviklingen af en ny trykfarve testes en ny recept i samarbejde med en eller
flere af Resinos starste kunder. Her trykkes den nye farve pa substrater under ngjagtigt
samme forhold som under en normal produktion. Dette er saledes den sidste og ultimative test
for, om et nyt produkt lever op til alle de mange tekniske krav, som kunderne stiller. De udfgrte
tests svarer typisk til de tests, Resino selv udfgrer i et udviklingsforlgb (se afsnit 4.1), men der
kan forekomme mindre variationer i udfgrelsen mellem forskellige kunder og mellem Resino
og kundernes laboratorier.

4.3 Karakterisering af trykfarver og substrater
For at fa en dybere forstaelse af trykfarverne og substraterne, er der foretaget en reekke analy-
ser hos Teknologisk Institut.

4.3.1 Spektroskopi

Til kemisk karakterisering af substrater og trykfarver er IR- og Ramanspektroskopi blevet an-
vendt. Begge teknikker bruges til at analysere molekylaere vibrationer og kan dermed bruges
til at male den kemiske sammensaetning af trykfarverne. Resultatet foreligger i form af spektre,
der til dels kan sammenholdes med databaser for at bestemme sammensaetningen, og som
kan analyseres for at identificere kemiske forskelle mellem praver.

Ved hjeelp af Ramanmikroskopi, som er i stand til at tage kemiske billeder med en oplgsning
pa ned til 1 um, er det muligt at scanne et tvaersnit af et substrat for at analysere materiale-
sammensaetningen. Substratet monteres i en lille skruetvinge og skeeres over med en skalpel
for at efterlade en glat overflade, der kan analyseres.
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4.3.2 Undersogelse af ruhed af substrater vha. laserprofilometri og
scanning-elektron-mikroskopi

Ruheden af et substrat kan have afgerende indflydelse pa en trykfarves evne til at haefte pa

overfladen. En hgjdeprofil af en preve kan males med laserprofilometri, hvor refleksion af en

laser pa overfladen bruges til at male hgjden over et sterre omrade. Dette kan bruges til at be-

stemme ruheden pé en prave. Da dette er en optisk metode, er den ikke altid anvendelig pa

transparente substrater.

For transparente substrater kan ruheden i stedet studeres vha. skanning-elektron-mikroskopi,
hvor ruheden kan rangeres baseret pa billeder. Metoden er séledes kvalitativ og kan anvendes
pa alle substrater inklusive transparente materialer.

4.3.3 Overfladespanding

For at en trykfarve kan heefte pa et substrat, er det afggrende, at der skabes god kontakt til
overfladen. Dette ses ved, at trykfarven er i stand til at flyde ud pa substratet frem for at danne
perler pa overfladen. Denne effekt kan males vha. kontaktvinkler, hvor draber af vand eller
komponenter i trykfarven saettes pa substratet, og et billede tages af drabens profil. Kontakt-
vinklen mellem drébe og substrat males, og jo mindre kontaktvinklen er, des bedre er interakti-
onen.

4.3.4 Glasovergangstemperatur

For at opna en bedre forstaelse af trykfarvernes polymersystemer og deres ageren ved for-
skellige temperaturer gennemfgres malinger af glasovergangstemperaturen ved hjeelp af diffe-
rential scanning calorimetry (DSC).

4.4 Miljo og sundhedsevaluering

Formalet med substitutionen af den aziridinbaserede heerder er som tidligere beskrevet at for-

bedre miljg- og sundhedseffekterne af trykfarverne. Derfor er det af afggrende betydning, at

de ravarer, der introduceres i dette projekt, har en markant bedre miljg- og sundhedsprofil end

aziridinhaerderen. For at sikre dette er der taget en raekke forholdsregler i projektet:

o Sikkerhedsdatabladene for alle ravarer anvendt i projektet er blevet gennemgaet i forhold til
relevante informationer.

¢ Det er blevet kontrolleret, om ravarer anvendt i projektet findes pa Swiss Ordinance Annex
10-positivlisten.

¢ Der er blevet stillet uddybende spargsmal omkring miljg- og sundhedsforhold til leverande-
rerne af ravarerne.

¢ Ra&dgivningsvirksomheden ChemAgenda har vaeret inddraget i projektet som leverandgr af
ekspertviden og radgivning indenfor miljg- og sundhedsomradet.
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5. Analyse af substrater

En vaesentlig egenskab for en trykfarve er, at den kan vedhzefte til det substrat, den trykkes
pa. De substrater, der anvendes i industrien, bestéar af vidt forskellige materialer, afheengigt af
hvilket slutprodukt de skal anvendes til. Ikke overraskende opfarer den samme trykfarve sig
forskelligt afheengigt af det anvendte substrat. For at kunne udvikle nye trykfarver er det derfor
vigtigt at kortleegge overfladerne i de forskellige substrater. Resultaterne af dette arbejde er
beskrevet i neerveerende kapitel.

5.1 Kemisk analyse af substrater

Hos Resinos kunder bestéar de vigtigste substrater af enten polyamid, collagen, cellulose eller
“fiber.” Billeder af nogle af disse substrater ses pa FIGUR 2. Der er blevet udfgrt analyser pa
repreesentative prgver af disse typer, og pa yderligere to produkter med helt ukendt kemi. Den
mere specifikke kemiske sammensaetning af materialerne var ukendt ved projektstart. Derfor
blev pragver af disse analyseret vha. kemisk spektroskopi for at kortleegge kemien pa overfla-
den af substraterne.

| afsnit 5.1.1 til 5.1.7 praesenteres data for de forskellige substrater, mens en sammenfatning
og diskussion findes i afsnit 5.1.8.

Polyamid Cellulose Collagen Fiber-PVDC | Fiber
(Substrat 2) € s_}a]_rt 3) | (Substrat 4) Substrat 5 Substrat 1

FIGUR 2. Fotos af substrater.

5.1.1 Polyamid Substrat 2

Herunder ses de kemiske signaturer, der er fundet for polyamidmaterialet, og hvordan de for-
deler sig pa tvaers af materialet. Som forventet, er polyamidmaterialet bestdende af et poly-
amid (formentlig nylon-6) yderst, men denne er lagt oven pa en film af polyethylen.
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Baseret pa materialebestemmelsen fra Raman- og IR-spektroskopi findes fglgende funktio-
nelle grupper i overfladen pa substratet:

e  O=C-N-H (amid binding)

e C-H pa carbon bundet med C-C

e Maske en andel C-H pa carbon bundet med C=C.

FIGUR 3. Tveersnit af polyamidtarm med farvelaegning i forhold til kemisk opbygning.
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FIGUR 4. Ramanspektre for de to faser i polyamidtarm.
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FIGUR 5. IR-spektrum fra overfladen af polyamidtarm.

5.1.2 Cellulose Substrat 3

De analyserede cellulosetarme bestar kun af et enkelt lag, der i databaser matcher generelle
spektre for cellulose. Prgven indeholder muligvis amidholdig surfaktant; dette er dog usikkert.

Baseret pa materialebestemmelsen fra Raman- og IR-spektroskopi findes felgende grupper i
overfladen pa substratet:

e -OH

e C-H pa carbon bundet med C-C

e Maske en lille andel O=C-N-H (usikkert).

FIGUR 6. Tveersnit af cellulosetarm med farvelaegning i forhold til kemisk opbygning.

0002

S Ly

T

500 1000 1500
wn

FIGUR 7. Ramanspektrum for cellulosetarm.
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FIGUR 8. IR-spektrum fra overfladen af cellulosetarm.

5.1.3 Collagen Substrat 4
De analyserede collagentarme bestar kun af et enkelt lag, der i databaser matcher generelle
spektre for protein.

De kemiske grupper, der er til stede, vil afhaenge af aminosyresammensaetningen, men ud fra
Raman- og IR-analyse er falgende grupper identificeret:

e -OH

e O=C-N-H (amid binding)

e C-H pa carbon bundet med C-C

e C-H pa carbon bundet med C=C.

10 20

FIGUR 9. Tveersnit af collagentarm med farveleegning i forhold til kemisk opbygning.
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FIGUR 10. Ramanspektrum for collagentarm.
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FIGUR 11. IR-spektrum fra overfladen af collagentarm.

5.1.4 Fiber-PVDC Substrat 5

De analyserede fiber-PVDC-tarme bestar af et lag cellulose med glycerin inderst og et lag
PVDC-latex yderst. PVDC-latex er en copolymer af flere monomerer, typisk vinylidenklorid og
fx metylakrylat.

Baseret pa materialebestemmelsen fra Raman- og IR-spektroskopi findes felgende grupper i
overfladen pa substratet:

e  0O=C-O (acrylat ester)

[ ] C-C|2

e C-H pa carbon bundet med C-C.
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FIGUR 12. Tveersnit af fiber-PVDC-tarm med farvelaegning i forhold til kemisk opbygning.

Cellulose + glycerin

0.003 -
0.002 -

0.001 -

PVDC-latex
0.003 -

Intensity (a.u)

0.002 -

0.001 -

900 1200 1500 1800
Wavenumber (1/cm)

FIGUR 13. Ramanspektre for fiber-PVDC-tarm.
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FIGUR 14. IR-spektrum fra overfladen af fiber-PVDC-tarm.

5.1.5 Fiber Substrat 1
De analyserede fibertarme bestar af tre lag. Inderst og yderst er et lag cellulose + glycerin,
mens der i midten er en kerne af mikrokrystallinsk cellulose.

Baseret pa materialebestemmelsen fra Raman- og IR-spektroskopi findes felgende grupper i

overfladen pa substratet:
e -OH
e C-H pa carbon bundet med C-C.

A(Lirni)

20|

9
L))

FIGUR 15. Tveersnit af fibertarm med farvelaegning i forhold til kemisk opbygning.
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FIGUR 17. IR-spektrum fra overfladen af fibertarm.

5.1.6 Substrat 6

100 trn

FIGUR 18. Tveersnit af Substrat 6-tarm med farvelaegning i forhold til kemisk opbygning.
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FIGUR 19. Ramanspektrum for Substrat 6-tarm.

| FIGUR 20 sammenlignes spektret fra SUBSTRAT 6 med spektre fra de tidligere malte cellu-
lose- og fibertarme. Den eneste tydelige forskel er, at SUBSTRAT 6 mangler en top ved ~1420
cm,

>
8 — Cellulose
> .
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C
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£
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FIGUR 20. Sammenligning af Ramanspektre for Substrat 6-, cellulose- og fibertarme.
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5.1.7 Substrat7

U0

FIGUR 21. Tveersnit af Substrat 7-tarm med farvelaegning i forhold til kemisk opbygning.
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FIGUR 22. Ramanspektre for Substrat 7-tarm.
IR-spektre fra SUBSTRAT 6 og SUBSTRAT 7 sammenlignes i FIGUR 23 med spektre fra fiber

og cellulose. Spektrene minder overordnet saerdeles meget om cellulosespektrene, men ser
ud til at have en betydeligt hgjere andel af -OH-grupper.
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FIGUR 23. Sammenligning af IR-spektre for Substrat 6-, Substrat 7-, cellulose- og fibertarme.

5.1.8 Sammenfatning - Kemisk opbygning af substrater

Analyserne viser, at de unders@gte substrater kun indeholder fa reaktive, funktionelle grupper,
der kan bringes i spil i forhold til at skabe kovalent binding mellem substrat og trykfarve. Ser
man pa tveers af substraterne, er hydroxygrupper (-OH) den eneste funktionalitet, der gar igen
i mange substrater, og som potentielt kan anvendes til at skabe vedhaeftning igennem kova-
lente bindinger. Hydroxygrupper er til stede i collagen, cellulose og fiber samti hgj grad i de to
Nalo Faser-substrater. Flere substrater indeholder desuden amidbindinger, men disse kraever
seerligt reaktive heerdere for at reagere, fx isocyanater. | TABEL 1 ses et overblik over de funk-
tionelle grupper, der er identificeret pa overfladerne.

TABEL 1. Oversigt over identificerede polymerer og funktionelle grupper i de analyse-

rede substrater.

Substrat Overordnet kemi Funktionelle grupper identifice-
ret pa overflade
Polyamid Polyethylen med polyamid yderst O=C-N-H (amid), C-H péa carbon
Substrat 2 bundet med C-C, maske en andel
C-H pa carbon bundet med C=C
Cellulose Cellulose -OH, C-H pa carbon bundet med
Substrat 3 C-C, Maske en lille andel O=C-N-
H (usikkert)
Collagen Protein -OH, O=C-N-H (amid), C-H pa
Substrat 4 carbon bundet med C-C, C-H pa
carbon bundet med C=C
Fiber-PVDC Cellulose-glycerin inderst, PYDC  O=C-O (acrylat ester), C-CI2, C-
Substrat 5 yderst H pa carbon bundet med C-C
Fiber Cellulose-glycerin yderst og in- -OH, C-H pa carbon bundet med
Substrat 1 derst med cellulose i midten C-C
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Substrat Overordnet kemi Funktionelle grupper identifice-
ret pa overflade

Substrat 8 Sandsynligvis cellulose, men
langt flere OH-grupper

Substrat 7 Sandsynligvis cellulose, men
langt flere OH-grupper

Erfaringsmaessigt giver aziridinhaerdede farver seerlig steerk vedhaeftning pa fibersubstratet.
Hydroxygrupper kan i teorien ikke reagere kovalent med aziridinhaerdere, og da hydroxy er de
eneste identificerede reaktive grupper pa fibersubstratet, kan den steerke vedhaeftning til dette
ikke forklares med kovalente bindinger. Konklusionen ma derfor veere, at steerke sekundaere
bindinger, fx hydrogenbindinger, er arsag til den gode vedheeftning. Polyamid har modsat ikke
hydroxygrupper, og her er vedhaeftning til aziridinhaerdede farver svagere.

| FIGUR 24 ses en skematisk tegning af opbygningen i tvaersnit af de analyserede repraesen-
tanter for de vigtigste substrattyper, hensigten er at illustrere den lagvise opbygning af visse
substrater.

Polyamid Cellulose Collagen Fiber-PVDC Fiber
Substrat 2 Substrat 3 Substrat 4 Substrat 5 Substrat 1

=
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PE PA Cellulose Collagen Cellulose 5
(protein) + glycerin =8
8
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o

72

4]
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[ S ————

] 1 ] 1

Y L] ¥

Nylon-6 PVDC-latex Cellulose + glycerin
bedste match

Yderside >

FIGUR 24. Skematisk illustration af opbygningen af de unders@gte substrater.

5.1.9 Analyse af substrat med trykfarve

Ramanspektroskopi er desuden anvendt til at karakterisere substrater, som er belagt med
trykfarve, som vist i FIGUR 25. Her er det muligt at identificere positionen af trykfarven, og der
ses ingen indikation pa, at trykfarven traenger ind i substratet.
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FIGUR 25. Ramanspektre for hhv. substrat og trykfarve samt tveersnit af substrat (gren) med
trykfarve (red).

5.2 Fysisk analyse af overfladerne pa substrater

Ruheden af substraternes overflade kan spille en afgarende rolle for trykfarvernes evne til at

vedheefte. Derfor er substraternes overflade blevet analyseret med skanning-elektron-mikro-

skopi (SEM). Optisk mikroskopi er ogsa forsagt, men da flere af substraterne er transparente
giver det ikke palidelige resultater. Herunder ses SEM-billeder af alle fire substrater ved 300x
forstarrelse.

Collagen og fiber har vaesentligt mere struktur i overfladen end polyamid, cellulose og fiber-
PVDC, og seerligt fiber fales ogsa mere ru. Overordnet forventes det at vaere nemmere at
haefte til mere ru substrater, men der kan veere egenskaber ved overfladen, som ggr, at det er
sveerere at fa trykfarven til at skabe god kontakt til substratet.
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FIGUR 26. SEM-billeder overfladestrukturen pa udvalgte substrater.

5.3 Substraternes overfladespanding og trykfarvernes evne til
at 'wette’ overfladerne

En forudseaetning for god vedheeftning er, at trykfarverne er i stand til at skabe god kontakt til

overfladerne, inden de heerder. En made at male vedhaeftningsevnen pé er ved maling af kon-

taktvinkler mellem draber af trykfarvernes komponenter og overfladerne. Herunder ses draber

af vand pa de enkelte materialer.

=
Fiber Collagen

Poygmid

Cellulose

FIGUR 27. Vanddraber pa substrater. Kontaktvinklen mellem draben og substratet males — en
lavere kontaktvinkel angiver hgj kompatibilitet mellem de to komponenter.

Kontaktvinkler er malt for alle substrater. Enkelte substrater er malt flere gange, og der er min-
dre variationer — méaske relateret til prevehandtering inden maling. Resultaterne viser, at der er
stor forskel i overfladespaendingen mellem de forskellige substrater. Det har ikke vaeret under-
segt systematisk, om der er en entydig sammenhaeng mellem dette og trykfarvens evne til at
interagere med overfladen.
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FIGUR 28. Kontaktvinkel mellem vand og forskellige substrater.
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6. Formulering af trykfarver

Dette kapitel omhandler projektets resultater i forhold til de vigtigste ingredienser i trykfarverne
og sammenfatter den lzering, der er opnaet i den forbindelse.

6.1 Principperne i formulering af trykfarve
Den type af vandbaseret trykfarve, der arbejdes med i dette projekt, er typisk bygget op af de
ingredienser, der fremgar af TABEL 2.

TABEL 2. Typisk indhold af ingredienser i trykfarve formulering.

Ingrediens Typisk andel Funktion

Binder 65 % Danner basis for formuleringen. Binderen bestér af en polymer,
typisk en polyakrylat, og indk@bes oftest som en emulsion i vand

Haerder 10 % Kemikalie, der efter trykning og terring skal danne kemiske bin-
dinger mellem binderens polymermolekyler

Pigment 10 % Indholdet kan variere, afheengigt af hvor kraftig farve de enkelte
pigmenter giver

Andre 5% Eksempelvis blgdgerere, "adhesion promotors,” emulagatorer,

tilsaetningsstoffer skumdaempere mv.

Vand tilsat 10 % Sikrer den rette viskositet. (Binderne indeholder typisk ogsa

vand, hvorfor det reelle vandindhold er veesentligt hgjere)

Igennem projektet er en reekke kemikalier tilhgrende overstaende grupper blevet evalueret og
afpregvet med henblik pa at formulere en vandbaseret trykfarve med gode egenskaber uden
brug af aziridinbaseret haerder. Da binder og haerder er de vaesentligste ingredienser i forhold
til at opnéa de gnskede egenskaber, har projektets hovedfokus vaeret pa disse to grupper, men
i finjusteringen af recepterne er der ogsa blevet arbejdet med de gvrige grupper. Dette arbejde
og de erfaringer, der er blevet gjort, er for de veesentligste ingrediensgrupper beskrevet i de
felgende afsnit.

6.2 Haerdere

Heerderens funktion i trykfarveformuleringen er kemisk at reagere med polymermolekylerne
under og efter patrykning og binde disse sammen, saledes at der opstar et steerkt 3-dimentio-
nelt netvaerk. Dette bevirker, at trykkene far gget slidstyrke og kemisk resistens.

For at opna projektets overordnede mal om at finde alternativer til aziridinhaerdere blev der
indledningsvis udfgrt en kortlsegning af alternative haerderteknologier. Her blev fglgende Igs-
ningsmuligheder identificeret:

¢ Polycarbodiimid

¢ Silan

e Hydrazid

e Isocyanater

o Polyaziridin.

Det teknologisk l@sningsrum viste sig at veere ganske begreenset, idet det er et krav, at heer-
derne er godkendt til anvendelse i fedevarekontaktmaterialer (saerligt Swiss Ordinance Annex
10), og dette medfarer en vaesentlig begraensning.
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6.2.1 Polycarbodiimid (PCDI)

Polycarbodiimid er i modsaetning til aziridin ikke et lille molekyle, men en polymer med reaktive
grupper. Hver carbodiimidenhed i keeden kan potentielt reagere med en carboxylsyregruppe,
fx fra en akrylpolymer. Nar dette sker pa flere forskellige akrylpolymerer, sker den gnskede
krydsbinding. Det faktum, at PCDI er et stort polymermolekyle, er med til at give denne haerder
en langt bedre sundhedsmeessig profil end aziridin, fordi den ikke kan migrere ind gennem
substratet til fadevaren. Det betyder dog samtidig, at PCDI ikke er naer s& mobil i trykfarvefil-
men. Dette kan gere krydsbindingsreaktionen langsommere, idet PCDI har sveert ved at
komme i den rette position til at reagere med akrylpolymererne.

6.2.1.1 Udfordringer omkring krydsbindingsgrad ved brug af PCDI

Igennem projektet blev det klart, at PCDI er den mest anvendelige af de tilgeengelige og god-
kendte heerderteknologier. Det viste sig dog vanskeligt at opna helt sa gode egenskaber pa
visse parametre, som i det nuvaerende aziridinhaerdede produkt. Seerligt kravet til slidbestan-
dighed i vand, testet hos Resinos kunder, viste sig vanskeligt at overholde.

Det formodes, at den lavere slidstyrke skyldes en lavere krydsbindingsgrad ved anvendelse af
PCDI. En érsag til dette kan vaere den fgr omtalte mobilitet af molekylet, men ogsa at reaktivi-
teten af selve carodiimidgruppen er langsommere. Den oplagte méade at @ge krydsbindings-
graden pa er at gge indholdet af PCDI eller introducere flere syregrupper i binderen, dvs.
veelge en binder med hgijt syretal. Udfordringen ved at @ge koncentrationen af PCDI er, at det
adelzsegger farvens visuelle udtryk, og endvidere gger det trykfarvens pris markant. Ved at in-
troducere flere syregrupper pa binderne er udfordringen, at dette ogsa ger trykfarven mere po-
lzer, hvormed trykfarven bliver mindre modstandsdygtig i slidstyrketesten, hvor trykfarven ud-
seettes for mekanisk pavirkning i varmt vand.

6.2.1.2 Two-stage PCDI

Der er blevet arbejdet med en alternativ PCDI-variant (kaldet two-stage), der er mere koncen-
treret, og vis heerdermekanisme er anderledes. Denne giver mulighed for at anvende en lavere
maengde PCDI og opna de samme egenskaber, men anvendelsen heraf besveerliggeres i
praksis af en hgj viskositet. Samtidig er produktet endnu ikke godkendt iht. Swiss Ordinance,
da produktet endnu ikke er kommercialiseret.

Konklusion: PCDI er bedste alternativ pa nuvaerende tidspunkt. Grundlaeggende er det dog
udfordrende, at krydsbindingen ikke er effektiv. Dette skyldes antageligt, at kemien er lang-
som, og at PCDI er et stort molekyle med lav mobilitet.

Fremtidsmuligheder: Undersgge muligheden for, at kunder kan trykke ved hgjere temperatu-
rer for de substrater, hvor dette er acceptabelt. Fortsaette arbejdet med two-stage PCDI, sa-
fremt denne optages pa Swiss Ordinance.

6.2.2 Silaner

Silaner anvendes i mange industrier som bindemiddel mellem forskellige substrater, fx til at
skabe binding mellem metaloverflader og polymerbaserede materialer. Til heerdning af rent
polymerbaserede systemer er anvendelsen af silaner mindre udbredt. Da flere silaner er god-
kendt til fedevarekontaktmaterialer og indeholder reaktive grupper, der antageligt kan reagere
med polymerkaederne i binderne, blev det besluttet at undersgge denne gruppe af stoffer. Sila-
nen AMMO (3-aminopropyltrimethoxysilan) blev testet som haerder i modelformuleringer. Anta-
gelsen bag dette var, at methoxygrupperne potentielt kunne binde til hydroxygrupper i substra-
terne og til andre silaner, mens aminogrupperne kunne reagere med carboxylsyrer i binderne
og derved bade skabe vedhaeftning og krydsbinding. AMMO gav dog ikke den agnskede kryds-
binding, hvorfor anvendelse af denne blev forkastet. Der er identificeret yderligere silaner med
interessante funktionelle grupper, men disse er endnu ikke testet.
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Konklusion: AMMO fungerer ikke som heerder. Andre Interessante silaner er identificeret.
Fremtidsmuligheder: Test af flere silaner, safremt disse er godkendt iht. Swiss Ordinance.

6.2.3 Hydrazid

Anvendelse af dette haerdersystem kraever, at binderen indeholder seerlige funktionelle grup-
per, der kan virke sammen med hydrazidhaerderen. Dermed medfarer anvendelse af hydrazid-
haerdere en betydelig begraensning i valgmulighederne indenfor bindere. Et eksempel pa en
binder, der er fremstillet til hydrazidhaerdning, er Binder 3, der er blevet testet i projektet. Sy-
stemet gav dog ikke tilfredsstillende egenskaber, hvorfor der ikke blev arbejdet yderligere med
teknologien.

Konklusion: Spzendende, fordi den kan haerde ved stuetemperatur. Begraenset til specielle
bindere fremstillet til hydrazidheerdning. Systemet testet i projektet virkede ikke godt nok.
Fremtidsmuligheder: Screen og test af flere modificerede akrylbindere for at afklare, om
dette er en farbar vej.

6.2.4 Isocyanater

Isocyanater er reaktive krydsbinderkemikalier, der ofte anvendes som haerder i polyurethan,
hvor de reagerer og danner bro mellem alkoholgrupper pa polymererne. | trykfarver anvendes
normalt akrylpolymerer med syregrupper som de reaktive sites. Isocyanater kan dog i teorien
ogsé danne bindinger til disse grupper. Isocyanater er mere reaktive end PCDI, hvilket ggr det
til en interessant haerder, idet netop hastigheden er en af ulemperne ved PCDI. Iso-cyanaterne
reagerer dog let med vand, hvilket ggr, at det i praksis har vist sig vanskeligt at kontrollere pot-
life efter iblanding af isocyanathaerdere til den vandbaserede farve.

Konklusion: Alle tilgaengelige isocyanater reagerer for hurtigt med vandbaserede trykfarver;
saledes er maksimal pot-life 4 timer, hvilket er uacceptabelt.

Fremtidsmuligheder: Der skal lanceres nye isocyanater, der er mindre reaktive med vand,
ellers er dette ikke relevant at arbejde videre med.

6.2.5 Polyaziridin

| stedet for de relativt sméa aziridinhaerder molekyler, er der sent i projektet blevet markedsfart
en polymer med aziridingrupper beregnet til heerdning af akrylsystemer. Polyaziridinen har pa
grund af sin sterrelse formodentligt ikke samme skadelige egenskaber som den nuveerende
aziridinhaerder. Hvorvidt den nye polyaziridin kan opfgres pa Swiss Ordinance Annex 10 er
dog endnu ikke afklaret. Dette forventes afklaret i tredje kvartal 2020. De indledende forsgg,
der er blevet gennemfart med polyaziridin, tyder dog ikke pa, at polyaziridin giver samme
krydsbinding som aziridinhaerderen. Det er endnu for tidligt at drage nogen konklusion vedrg-
rende polyaziridins potentiale, da dette kreever flere grundigere undersggelser. Et problema-
tisk forhold omkring den lancerede polyaziridin er desuden, at den forhandles som en oplgs-
ning i ethylacetat. Derfor vil anvendelse af denne tilfgre et organisk oplasningsmiddel til den
ellers vandbaserede farve.

Konklusion: Indledende tests ikke overbevisende.
Fremtidsmuligheder: Foretage flere tests for at undersgge potentialet. Afvente Swiss Ordi-
nance-godkendelse.

6.2.6 Konklusioner omkring harderteknologier

Igennem projektet er det blevet klart, at polycarbodiimid (PCDI) er den eneste tilgaengelige,
godkendte og sundhedsvenlige haerder, der ogsa giver lovende egenskaber af den feerdigheer-
dede trykfarve. Baseret pa PCDI er det lykkedes at opna stort set tilfredsstillende egenskaber,
bortset fra at slidstyrken endnu ikke helt er pa niveau med de aziridinheerdede farver. Det vur-
deres ikke, at hverken silaner, hydrazid eller isocyanater vil kunne anvendes som haerder,
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medmindre der lanceres nye haerdere med markant anderledes egenskaber end de nuvee-
rende tilgeengelige. De bedste muligheder for bedre haerdere vurderes at vaere nye produkter
baseret pa two-stage PCDI-teknologien eller polyaziridinteknologien, men p.t. er ingen produk-
ter fra disse to grupper godkendt iht. Swiss Ordinance-positivlisten.

6.3 Bindere

Resultaterne opnaet i projektet har vist, at binderen er den vigtigste ingrediens for overordnet
at definere trykfarvens egenskaber. | tillaeg til dette kan de @vrige ingredienser modificere
egenskaberne, men ikke fundamentalt eendre dem. Er en forkert binder saledes valgt, kan
dette ikke kompenseres. Fx har egenskaber som fedt- og vandbestandighed samt fleksibilitet i
hgj grad vist sig at veere helt athaengige af den specifikke binder.

I den indledende fase af projektet blev markedet screenet for vandbaserede bindere med po-
tentiale til anvendelse i trykfarver. | de eksisterende aziridinhaerdede trykfarver bliver akryl-
emulsionsbinderen Binder 1 anvendt med gode resultater. Hovedfokus i screeningen har der-
for vaeret pa varianter af akrylbaserede bindere, men der er samtidig blevet sggt efter alternati-
ver baseret pa andre grundpolymerer. Resino havde i forvejen et ganske godt kendskab til
markedet, men der blev dog identificeret enkelte nye alternativer.

Et udvalg af de bindere, der er blevet identificeret, og som der er blevet arbejdet med i projek-
tet sesi TABEL 3

TABEL 3. Identificerede bindere.

Binder Polymer
Binder 1 Akryl
Binder 2 Polyurethan
Binder 3 Akryl
Binder 4 Akryl

Binder 5 Polyurethan
Binder 6 Akryl
Binder 7 Akryl
Binder 8 Akryl
Binder 9 Polyurethan
Binder 10 Akryl
Binder 11 Akryl
Binder 12 Akryl
Binder 13 Akryl

Som det fremgar af TABEL 3, blev kun bindere baseret pa akryl og polyurethan vurderet som
mulige kandidater. Samtidig har projektet dog vist, at der egenskabsmaessigt er stor forskel pa
forskellige bindere indenfor gruppen af akrylpolymerer, hvorfor variationsmulighederne baseret
pa denne liste af bindere er meget store.

6.3.1 Akryl
Som det ses af TABEL 3, er langt hovedparten af de identificerede bindere af akryltypen, lige-
som det geelder for binderen i den eksisterende trykfarve. Flere af de akrylbaserede bindere
indeholder ogsa styren, som en del af polymeren. Det er desvaerre vanskeligt at fa praecis in-
formation fra producenterne om, hvor stor styrenandelen er, og hvilke bindere styren indgar i.
Derfor betragtes alle disse bindere under et, velvidende at nogle er akrylstyrenbinderne, mens
andre muligvis er rent akrylbaserede bindere.
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En del af de tilgaengelige akrylbaserede bindere bliver markedsfgrt som "selvkrydsbindende,”
dvs. at de, nar trykfarven tarrer, af sig selv vil danne kemiske bindinger mellem de indgaende
polymermolekyler. | de testede produkter er denne effekt dog begraenset, og i projektet er der
saledes ikke identificeret bindere, hvor selvkrydsbindingen kan sta alene. De selvkrydsbin-
dende akrylemulsioner bgr derfor anvendes med et egentligt heerdersystem, hvortil selvkryds-
bindingen virker som supplement og i bedste fald reducerer den ngdvendige maengde haerder.
Det har ikke vaeret muligt at fa oplyst, hvordan den grundlaeggende kemiske mekanisme i selv-
krydsbindingen fungerer.

Indenfor de akrylbaserede bindere blev der fundet meget store forskelle; nogle giver langt
mere fleksible film, og nogle heerder i langt hgjere grad end andre. Ofte opgives "syretallet” for
produkterne fra leverandgren. Syretallet viste sig ogsa i praksis at have afgarende betydning
for krydsbindingsgraden i trykfarverne og dermed for slidbestandigheden, se afsnit 6.3.4.

Konklusion: Akryl er den bedste grundpolymertype. Der er i praksis meget stor forskel pa de
tilgeengelige akrylbindere, og det har altafggrende indflydelse pa trykfarvens endelige egen-
skaber. Isaer syretal og fleksibilitet skal vurderes og udveelges med omhu. Kombinationen af
Binder 11 og Binder 10 er god, men det er usikkert om det er tilstreekkeligt til at imgdekomme
de tekniske krav fra kunderne.

Fremtidsmuligheder: Fortsaette med systematisk at afsgge mulige akrylbindere og teste
disse i en simpel modelrecept.

6.3.2 Polyurethan

Polyurethanbaserede bindere giver en meget god fleksibilitet til trykfarven, og det var derfor
interessant at undersgge disse. Netop den gode fleksibilitet er en af de egenskaber ved den
nuvaerende aziridinholdige formulering, der viste sig vanskeligst at genskabe i en akrylformule-
ring heerdet med PCDI. Derfor blev der langt hen i projektet arbejdet med en formulering base-
ret pa en blanding af polyurethan og akryl haerdet med PCDI, hvor polyurethanens primaere
formal var at sikre fleksibiliteten. Igennem et langt formuleringsforlab viste det sig dog, at poly-
urethanen medfgrte en reduceret fedtbestandighed af dette system, hvilket ikke pa nogen
made kunne afhjaelpes pa trods af adskillige tiltag. Derfor blev polyurethan slutteligt afskrevet
som en mulig binder.

Konklusion: Giver god fleksibilitet, men darlig fedteegthed, hvilket der ikke kan kompenseres
for.
Fremtidsmuligheder: Ingen.

6.3.3 Glasovergangstemperatur

Glasovergangstemperaturen (Tg) er temperaturen for en faseovergang mellem en glasagtig,
sprad struktur ved lave temperaturer og en mere sej, plastisk struktur ved lidt hgjere tempera-
tur. Tq er en karakteristisk veerdi for polymerbaserede materialer og er ofte blandt de veerdier,
der oplyses pa datablade for fx bindere til trykfarver. Derfor er det vaesentligt at vide, i hvilket
omfang denne information kan anvendes ved formulering af trykfarverne hos Resino. Da Tg er
et resultat af interaktioner mellem polymerkaederne, blev det overvejet, hvorvidt vaerdien indi-
rekte ogsa kan bruges som et udtryk for fleksibiliteten af polymerfilmen, hvilket er veesentligt
for trykfarverne. For at fa klarhed over dette blev der gennemfert et antal Tg-malinger pa feer-
dige trykfarver samt pa simple blandinger af bindere. De malte Tg-veerdier ses i TABEL 4.
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TABEL 4. Malte Tg-veerdier.

Prove System Tg

A Gammel version af eksisterende aziridintrykfarve (168) Ingen tydelig Tg-overgang
B Eksisterende aziridintrykfarve (Nuvaerende standard) 10,1 °C

C Ny trykfarve -6,1 °C og 15,5 °C

D Ny trykfarve med 10 % binder udskiftet (20 % Binder 11 og -7,8°Cog 15,1 °C

65 % Binder 10)

E Primaer binder fra ny trykfarve rent ( Binder 10) -22,8 °C 0g 20,5 °C

F Blanding af begge bindere fra ny trykfarve ( Binder 10 og Bin- -21,9 °C og 21,3 °C
der 11 (65:10))

G Blanding af primaer binder ( Binder 10) og PCDI (65:11) -23,1°C og 15,6 °C

Nar flere af prgverne inkl. prgve E med ren Binder 10 viser to forskellige Tg-veerdier, skyldes
det formodentligt, at denne binder enten i sig selv bestar af to forskellige polymerer eller mere
sandsynligt, at der er tale om en blokcopolymer (sandsynligvis akryl-styren), hvor den ene type
blok giver én Tg-veerdi, og den anden type giver en anden Tg-veerdi. Det faktum, at prave A
ikke har en tydelig Tg, viser, at denne formulering ikke paA samme méade som de gvrige skifter
fase ved en specifik temperatur. Hypotesen om, at der skulle veere en tydelig sammenhaeng
mellem T, og fleksibilitet, ser ikke ud til at holde, idet prgve E og prave F viser naesten samme
Tg-veerdi, mens fleksibiliteten af prgve E er stgrre end af prove F.

Det er i gvrigt vaerd at bemaerke, at den laveste Tq4-veerdi i de faerdige trykfarver i prave C og
prave D er veesentligt hgjere end tilsvarende veerdier for preve F og preve G. Dette geelder pa
trods af, at prgve F og prgve G indeholder de samme primaere ingredienser, som er anvendt i
prave C og preve D. Det ma betyde, at ogsa ingredienser, der indgdr med fa procent, kan
have en stor indvirkning pa Ty.

Det er desuden bemaerkelsesvaerdigt, at Tq.overgangene er relativt smé og fladet ud over et
stort temperaturinterval. Dette, kombineret med at nogle af praverne har Tg-veerdier indenfor
anvendelsesomradet, uden at dette i praksis bliver bemaerket, ma betyde, at de fysiske aen-
dringer af materialerne ved glasovergangen er relativt sma.

Som eksempel pa de malte DSC-forlgb, hvorfra Tg-vaerdierne er fundet, ses i FIGUR 29 data
for prave B og E.
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FIGUR 29. @verst DSC-kurve for prave B, nederst DSC-kurve for prgve E.

Konklusion: Resultaterne tyder ikke pa, at Tg kan anvendes til at veelge de mest ideelle bin-
dere i recepten.

6.3.4 Syretal

Sammen med Tg er syretallet en af de parametre, der oftest er angivet pa datablade for akryl-
baserede bindere. Tallet angiver antallet af syregrupper, der er til stede pa polymeren, malt pa
det antal milligram kaliumhydroxid, der skal til for at neutralisere alle syregrupper i 1 gram ma-
teriale. | udvaelgelsen af polymer til trykfarver er syretallet afgerende, fordi syregrupperne er
de funktionaliteter, hvor haerderen skal reagere og danne krydsbinding. Veelges en binder med
hgijt syretal, vil man derfor i teorien fa hgjere krydsbindingsgrad. Projektet har vist, at dette
ogsé ger sig geeldende i praksis. Til gengeeld vil et hgjt antal syregrupper g@re polymeren me-
get poleer og dermed tilbgijelig til at optage vand, ogsa nar den er hzerdet, hvilket kan medvirke
til reduceret slidbestandighed i vand.

Konklusion: Syretallet er en vaesentlig parameter at overveje, nar der vaelges binder il tryk-
farver. Syretallet skal sammen med maengden og typen af haerder veelges, saledes at den @n-
skede/ngdvendige krydsbindingsgrad opnas.

Fremtidsmuligheder: Vigtig parameter, ogsa i fremtidige udviklingsprojekter.

6.4 Bledgorere
En af de vaesentligste ingredienser, der er blevet arbejdet med, ud over bindere og haerdere,
er bladgerere. For at opna den rette fleksibilitet er det oplagt at tilseette en mindre maengde
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bladgerer til trykfarven. Langt de fleste testede blgdggrere har dog vist sig at give en voldsom
negativ indvirkning pa szerligt fedtafsmitningen. Binder 14 har dog vist sig at fungere godt i de
akrylbaserede systemer og giver gode egenskaber, samtidig med at fedtbestandigheden for-
bliver intakt.

Konklusion: Giver god fleksibilitet, men i flere tilfaelde darlig fedtaegthed. Dette er dog ikke til-
feeldet for Binder 14, der ved en tilseetning pa omkring 1 % giver et positivt bidrag til den sam-
lede egenskabsprofil.

Fremtidsmuligheder: Ideelt set er det at foretraekke at anvende bindere med den gnskede
fleksibilitet, saledes at bladgerere kan udelades. Med andre ord bgr det, inden der investeres
store ressourcer i at identificere og teste blgdgerere, overvejes, om binderne er valgt korrekt.
Forstéelse for Binder 14’s betydning og virkning bgr undersgges systematisk.

Andre potentielle blgdggrere kan testes.

6.5 Adhesion promotors

En raekke interessante adhesion promotors er identificeret, og nogle af disse er ogsa testet
eksperimentelt. Som et eksempel kan nzevnes polyvinylpyrrolidone, PVP, som er kendt i coa-
tingindustrien for at give god vedhaeftning til cellulose i trae. Derfor er PVP testet i formulerin-
ger og pafart cellulosesubstrat, hvilket dog ikke har givet @get vedheeftning. Til gengaeld med-
forte PVP en markant forringelse af pot-life for trykfarven, hvilket sammen med darlig kompati-
bilitet gjorde PVP uanvendelig.

Konklusion: Principielt er adhesion promotors en lovende stofklasse, der kan bidrage til at
age vedhaeftningen. | projektet er disse dog ikke undersagt systematisk. | test af PVP lykke-
des det ikke at opna en markant forbedret vedhaeftning.

Fremtidsmuligheder: Kan undersgges systematisk i mindre projekt for at afklare, om
adhesion promotors kan veere et nyttigt vaerktgj.

6.6 Andre tilsaetningsstoffer

En raekke stoffer tilseettes i mindre maengde til trykfarverne for at modificere og fintune egen-
skaberne; det gaelder fx skumdaempere og emulgatorer. Nogle af disse stofgrupper er blevet
unders@gt, mens andre ikke er blevet testet eksperimentelt. Derfor er disse stofgrupper ikke

gennemgaet i stgrre detalje i denne rapport.

Miljgstyrelsen / Sundhedsvenlig trykfarve til fadevareemballage 33



7. Milje- og
sundhedsevalueringer

71 Sammenligning af nuvaerende og fremtidig haerder

Alle stoffer, der er mistaenkt for at vaere CMR blev fijernet ved revisionen af Swiss Ordinance
Annex 10, hvor de schweiziske myndigheder fiernede alle part B substanser med den klassifi-
cering. Den aziridinhzerder, der sgges substitueret i dette projekt, er bl.a. klassificeret med
"Farlig ved indtagelse”, "Mistaenkt for at fordrsage genetiske defekter”, "Kan forarsage organ-
skade ved laeengerevarende eller gentagen eksponering” og "Giftig for vandlevende organismer
med leengerevarende virkninger” og skal maerkes med nedenstaende fire faresymboler. Se
ECHAs hjemmeside for yderligere oplysninger: https://echa.europa.eu/da/registration-dossier/-
Iregistered-dossier/5877/1.

OO

Dette er seerligt problematisk for arbejdsmiljget pa trykkerierne, hvor heerderen skal handteres.
Endvidere er aziridinhaerderen et lille molekyle pa ca. 200 g/mol, som principielt vil kunne mi-
grere fra trykfarven gennem emballagen og ind i fedevaren. Denne risiko vurderes dog som
vaerende minimal, da aziridinhaerderen er meget reaktiv og bindes i polymeren ved heerdning.
Der er saledes aldrig pavist migration af aziridinhaerderen i test af Resinos trykfarver.

Ved afslutningen af naerveerende projekt er det stort set lykkedes at udvikle en trykfarve med
tilfredsstillende egenskaber ved anvendelse af en polycarbodiimidhaerder. Dog mangler de en-
delige godkendelser fra Resinos kunder. Polycarbodiimidhaerderen har en langt mildere sund-
heds- og miljgprofil, og haerderen har ikke pahaeftet nogen fasesaetninger eller faresymboler.
Dette betyder et meget mindre belastende arbejdsmiljg, saerligt for Resinos kunder. Endvidere
er risikoen for migration af haerderen elimineret, idet PCDI er en stor polymer, som ikke kan
migrere gennem emballagen.

7.2 Sammenligning af gvrige ingredienser i ny og gammel
recept

For at kunne opna tilfredsstillende egenskaber i den nye trykfarve har det veeret ngdvendigt

ikke blot at udskifte haerderen, men at reformulere hele trykfarverecepten. Derfor er der indfert

andre nye ingredienser, og det er relevant ogsa at vurdere disse i et sundheds- og miljgper-

spektiv. De ingredienser, der ikke er identiske i den eksisterende og den nye recept, ses i TA-

BEL 5.
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TABEL 5. Ingredienser, der ikke er identiske i den eksisterende og den nye recept.

Eksisterende Ny recept Bemaerkninger
Binder Akrylemulsion (Binder 1) Akrylemulsion ( Binder Ingen af disse er klassifi-
10 og Binder 11) cerede.
Heerder Aziridin Polycarbodiimid (Se afsnit 7.1)
Bladggrer Ingen (dog Additiv 1i Binder 14 Binder 14 er ikke klassi-
hvid version) ficeret. Additiv 1 er klas-

sificeret som hud- og
gjenirriterende.

Skumdaemper Additiv 3 ADDITIV 2 ADDITIV 2 er klassifice-
ret som "Farlig ved ind-
tagelse”, men anvendes
i meget lille maengde.
Additiv 3 er ikke klassifi-
ceret.

7.3 Konklusion pa milje- og sundhedsvurderingen

Sammenholdes recepten for den eksisterende, kommercielle trykfarve med recepten for den
trykfarve, der er udviklet i projektet, er der ingen tvivl om, at den nye trykfarve har en bedre
miljg- og sundhedsprofil. Den eksisterende, kommercielle trykfarve indeholder bl.a. en vee-
sentlig maengde aziridinhaerder, der er klassificeret med bl.a. "Kan forérsage organskade ved
leengerevarende eller gentagen eksponering”. Den nye trykfarve derimod indeholder kun en
ganske lille maengde af en skumdaemper, der i sig selv er klassificeret "Farlig ved indtagelse”,
mens de gvrige ingredienser i recepten ikke er klassificeret.
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8. Konklusion

Der er igennem projektet blevet arbejdet systematisk med at udvikle en ny alternativ vandba-
seret trykfarve uden brug af den skadelige aziridinhaerder. Den samlede konklusion er, at ud-
viklingsarbejdet er teet pa mal, men at de tekniske egenskaber af den nye recept ikke pa alle
parametre er helt pa niveau med det eksisterende produkt. Derfor har Resinos kunder efter
flere pravetryk i trykkerierne ikke fglt sig overbevist om, at ville indkgre den nye farve. Resino
vil fortsaette udviklingsarbejdet for forhabentligt at Igse problematikken og er samtidig i teet dia-
log med de vigtigste kunder om, hvorvidt kvaliteten af den nye formulering kan accepteres til
kommerciel produktion, nar aziridinhaerderen om kort tid ikke laengere er godkendt iht. Swiss
Ordinance.

8.1 Fagligt arbejde i projektet

Undervejs i projektet er der blevet arbejdet med at:
a) Kortlaegge substraternes overflader
b) Udvikle nye recepter ved at screene og teste en reekke nye ingredienser
c) Foretage miljg- og sundhedsvurdering af de nye ingredienser i recepten.

De primaere konklusioner i dette faglige arbejde er sammenfattet nedenfor.

8.1.1 Kortleegning af substraternes overflade

Overfladerne af de forskellige pelseskind er blevet analyseret vha. af en raekke fysiske og ke-
miske metoder for at opna forstaelse for strukturen savel som for kemien i overfladerne. Malet
har veeret at opna en forstaelse, der kan lede til, at man mere intelligent kan skraeddersy re-
cepterne af trykfarverne, sa de matcher kemien i overfladen. Gennem det systematiske analy-
searbejde er overfladerne blevet kortlagt, hvilket har givet indsigt i kemien af de forskellige
substrater, hvilket ogsa fremadrettet vil vaere nyttig viden i Resinos udviklingsarbejde. Det har
dog vist sig, at der i overfladerne kun har veeret enkelte funktionelle grupper (mest hydroxy),
som muligger en egentlig kovalent binding mellem overflade og trykfarve. | projektet er der te-
stet additiver, som skulle malrette sig mod netop disse kemiske grupper, men det har ikke vae-
ret muligt at opna det enskede match.

8.1.2 Receptudvikling og tests af nye ingredienser

Igennem projektet er markedet for bindere og heerdere blevet gennemgaet, bade teoretisk og
igennem test af en lang raekke ravarer. Pa den baggrund kan det konkluderes, at akrylbase-
rede bindere og polycarbodiimidbaserede heerdere er de bedste teknologier, der for gjeblikket
er tilgaengelige til fremstilling af vandbaseret trykfarve til fedevarekontakt. Sammenlignet med
aziridinhaerderen, er PCDI mindre reaktiv og langt mindre mobil. Disse egenskaber ved PCDI
ger, at det er ganske sveert at udvikle en trykfarve, som har egenskaber pa niveau med den
nuveerende aziridinbaserede farve.

8.1.3 Milje- og sundhedsprofil

Sammenholdes recepten for den eksisterende, kommercielle trykfarve med recepten for den
trykfarve, der er arbejdet med i projektet, er der ingen tvivl om, at den nye trykfarve har en
bedre miljg- og sundhedsprofil. Aziridinhaerderen, som anvendes i eksisterende, kommercielle
trykfarver, er klassificeret med "Farlig ved indtagelse”, "Mistaenkt for at forarsage genetiske de-
fekter”, "Kan forérsage organskade ved leengerevarende eller gentagen eksponering” og "Gif-
tig for vandlevende organismer med laengerevarende virkninger”. Til sammenligning har den
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nye haerder, PCDI, ingen klassificering. Den eneste klassificering, der gaelder for den nye re-
cept, skyldes brugen af en skumdsemper, som anvendes i ganske lille meengde. Skumdaem-
peren har klassificeringen "Farlig ved indtagelse”.
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9. Videre arbejde

Resino vil arbejde videre med udvikling af recepten, saledes at denne snarligt kan godkendes
af Resinos kunder og introduceres pa markedet inden farste kvartal 2021. Dette arbejde inklu-
derer fortsat udvikling i Resinos eget laboratorium samt tests hos Resinos kunder. Det er usik-
kert, om det er muligt at opna en trykfarve med egenskaber pa niveau med aziridinbaserede
trykfarver. Resino vil derfor ga i dialog med kunderne om, hvorvidt det er muligt at sleekke en
anelse pa kravene. Alternativet er eventuelt at skifte tilbage til solventbaserede trykfarver, hvil-
ket vil veere et skridt tilbage i forhold til en mere gr@n, kemisk industri.
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Sundhedsvenlig trykfarve til fadevareemballage

Formalet med dette projekt har veeret at udvikle en helt ny, aziridinfri, vandbaseret
trykfarve, der kan anvendes pa ikke spiselig palseskind og andre fleksible fgdevare-
emballager. | projektet er der blevet udfert en systematisk kortlaegning af mulige ra-
varer til anvendelse i trykfarve, hvorefter de bedst egnede ingredienser er blevet
samlet i en ny trykfarverecept. Udviklingsarbejdet i nservaerende projekt er ved pro-
jektets afslutning teet pa mal, men de tekniske egenskaber af den nye recept er ikke
pa alle parametre helt pa niveau med det eksisterende produkt. Resino vil imidlertid
fortsaette udviklingsarbejdet efter projektets afslutning for forhabentligt at Iase proble-
matikken i samarbejde med deres kunder.
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