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Primena modifikovane nanoceluloze za poboljSanje svojstava

viSeslojnih filmova na bazi polietilena male gustine

REZIME

U okviru ove  doktorske  disertacije  izvrSeno  je  formiranje
polietilenskih/polikaprolaktonskih (PE/PCL) hibridnih materijala na bazi nanoceluloze i
metalnih oksida. Rad je podeljen na ¢etiri celine. U prvoj je sintetisana i okarakterisana
nanoceluloza NC i modifikovana nanoceluloza NCMA i formirani su kompoziti na bazi
gvozde oksida NC-FesOs1 NCMA-FesOa4. U drugom delu su formirani i ispitani dvoslojni
hibridni  filmovi PE/PCL sa kompozitima NC-FesOs i NCMA-FesOs u
polikaprolaktonskom sloju. U treCem delu je sintetisana i okarakterisana nanoceluloza
NC i modifikovana nanoceluloza NCMA i formirani su kompoziti na bazi bakar (Il)
oksida NC-CuO i NCMA-CuO i u ¢etvrtom su formirani i ispitani dvoslojni hibridni
filmovi PE/PCL sa kompozitima NC-CuO i NCMA-CuO u polikaprolaktonskom sloju.

U prvom delu disertacije su sintetisani kompoziti nanoceluloza-magnetit (NC-
FesO4) i1 maleinskom kiselinom funkcionalizovana nanoceluloza/magnetit (NCMA-
Fes0a4), a zatim upotrebljeni kao punioci u polikaprolaktonskom sloju (PLC) pri razli¢itim
koncentracijama (5, 10 i 15 mas%). Kompozitnim materijalima nanoceluloza-magnetit su
najpre proucavane strukturne, morfoloske i termalne karakteristike, a nakon toga su
inkorporirani u PCL sloj. Strukturna analiza izvrSena je na osnovu rezultata dobijenih
primenom rendgenske difrakcione analize (XRD) i infracrvene spektroskopije sa
Furijeovom transformacijom (FTIR). MorfoloSka svojstva su prouc¢avana skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (SEM). Termicka svojstva su ispitana primenom

termogravimetrijske analize.

U drugom delu disertacije, polikaprolaktonski sloj sa puniocima je nanet na
povrsinu polietilenske folije 1 ispitana su barijerna svojstva dobijenih hibridnih
dvoslojnih filmova. Dodatak filera (punilaca) ne naruSava prvobitna svojstva polimernog

sloja, naroc€ito u pogledu njegovih barijernih svojstava.

U tre¢em delu disertacije su sintetisani dvoslojni, hibridni, ambalazni materijali koji

se sastoje od sloja polietilena male gustine (LDPE) i sloja polikaprolaktona (PCL) u kome



se nalazi 0,5 i 2 mas.% kompozita na bazi nanoceluloze (NC) i bakar oksida.
Nanoceluloza je najpre kovalentno modifikovana anhidridom maleinske kiseline
(NCMA), a zatim je na povrSinu nanoceluloze i modifikovane nanoceluloze (NC i
NCMA), izvrSeno taloZenje Cestica bakar(Il)oksida (CuO) i dobijeni nanokompozitni
materijali NC-CuO i NCMA-CuO. Pripremljeni materijali su strukturno okarakterisani
FT-IR, XRD i Raman spektroskopijom. Termic¢ka svojstva su ispitana primenom
termogravimetrijske analize, a morfoloska skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom.
Primenjene su dve razli¢ite metode suSenja nanokompozitnih uzoraka 1 to
konvencionalno suSenje 1 liofilizacija kako bi se ispitao uticaj ovih procesa na svojstva

hibridnih materijala.

U cetvrtom delu disertacije odredena je propustljivost na kiseonik, proucena su
mehanicka svojstva i antimikrobna aktivnost svih PE/PCL hibridnih filmova na bazi
nanoceluloze i CuO. Uzorak sa 2% NCMA-CuO, PE-PCL-NCMA-CuO: se pokazao kao
potencijalno najbolji ambalazni materijal jer je pored dobrih antibakterijskih i
antigljivi¢nih svojstava, uofeno i poboljSanje barijernih svojstava. Propustljivost na

kiseonik je kod ovog uzorka opala za 16% u poredenju sa ¢istim filmom LDPE.

Kljuéne re¢i: nanokompozitni materijali na bazi PE-a, nanoceluloza, modifikovana

nanoceluloza, viseslojni filmovi, barijerna i antibakterijska svojstva, PCL
Nauc¢na oblast: Tehnolosko inzenjerstvo
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UDK broj: 620.3:547.458.8:678.742.2



Improving the packaging performance of low-density polyethylene

with modified nanocellulose barrier layers

SUMMARY

Synthesis and characterization of polyethylene/polycaprolactone-modified
nanocellulose hybrid materials containing different metal oxides was performed. The
work is divided into four parts, and the first is a synthesized and characterized NC
nanocellulose and modified NCMA nanocellulose, and composites based on iron oxide
NC-Fe304 and NCMA- Fe3O4 are formed. In the second part, two-layer hybrid PE/PCL
films were formed and tested with NC- FesOs and NCMA- Fes3O4 composites in a
polycaprolactone layer. In the third part, NC nanocellulose NC and modified NCMA
nanocellulose were synthesized and characterized by copper (1) oxide NC-CuO and
NCMA-CuO composites, and in the fourth, two-layer hybrid PE/PCL films were formed
with NC-CuO and NCMA-CuO in a polycrystalline layer.

Nanonocelulose/magnetite  (NC-Fe3O4) nanocomposite and maleic acid
functionalized NC/magnetite (NCMA-Fe304) nanocomposite were prepared and used as
filler at various concentrations (5, 10 and 15 wt. %) in polycaprolactone (PCL) layer. The
structural, morphological and thermal properties were investigated, upon composite
materials were incorporated in PCL layer. Structural properties of composites were
investigated by using FT-IR (Fourier transform infrared spectroscopy) and XRD
analysis. The morphological properties were investigated by SEM (scanning electron
microscopy).

The second part of the thesis was focused on characterization of hybrid
multicomponent films containing FesOs nanoparticles. Polycaprolactone filled with
nanocellulose/magnetite composites were coated on LDPE layer and barrier properties of
low-density polyethylene/polycaprolactone-modified nanocellulose hybrid materials

were investigated.

In the third part of the thesis, NC was covalently modified with maleic anhydride
(MA) to obtain NCMA, and upon co-precipitation of copper (1) oxide (CuO) on NC and
NCMA surface, NC-CuO and NCMA-CuO nanocomposite materials were produced.

Vi



Two drying methods, conventional and lyophilization, were applied to investigate process
influences on the properties of obtained hybrid material. Structural properties of
composite materials were investigated by using FT-IR, XRD and Raman analysis. The

morphological properties were investigated by SEM (scanning electron microscopy).

The fourth part of the thesis was focused on characterization of hybrid
multicomponent films containing CuO nanoparticles. A double layered hybrid materials,
consisting of low density polyethylene (LDPE) base layer and polycaprolactone (PCL)
top layer containing surface modified nanocellulose (NC) based nanocomposites in 0.5
and 2% loadings, were studied in order to design multipurpose packaging material.
Oxygen transmission rate (OTR), mechanical properties and antimicrobial activity were
determined for all produced hybrid materials. The PE-PCL-NCMA-CuO2 is bilayer
multicomponent film with the best packaging performance, considering its good
antimicrobial activity against fungi and bacteria, while improved barrier performance,

regarding lower OTR value with respect to LDPE, was also obtained.

Key words: Nanocomposite materials based on PE, nanocellulose, modified
nanocellulose, multilayer films, barrier and antibacterial properties, PCL

Scientific area: Technological Engineering
Scientific sub-area: Material engineering

UDC number: 620.3:547.458.8:678.742.2
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SPISAK SKRACENICA I SIMBOLA

DI — Dejonizovana voda

PP — poli(propilen)

HDPE - polietilen visoke gustine

LDPE — polietilen niske gustine

PET — poli(etilen tereftalat)

OH — hidroksilna grupa

PS — poli(stiren)

PVC — poli(vinil hlorid)

OTR - stepen propustljivosti kiseonika

PLA — poli(mle¢na kiselina)

PAA — poli(akrilna kiselina)

PCL — polikaprolakton

EVOH — etilen vinil alkohol

NC — kristalne nanocestice celuloze

NCMA — modifikovane kristalne nanocestice celuloze
ASTM — Americ¢ko udruZenje za testiranje materijala
ANSI — Americki nacionalni institut za standardizaciju
DIN — Nemacki industrijski standard

ISO — Internacionalna institucija za standardizaciju
PBAT — poli(butilen adipat-ko-tereftalat)

PTT — poli(trimetilen tereftalat)

LLDPE — linearni polietilen niske gustine
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VLDPE - polietilen veoma niske gustine

EVA — etilen—vinil acetat

UHMWPE - polietilen ultra velike molarne mase
LBL —sloj na sloj

ALD - taloZenje sloja atoma

GRAS - opste prepoznavanje sigurnosti

DBD - dielektri¢no barijerno praznjenje

MCC — mikrokristalna celuloza

MFC — mikrofibrilovana celuloza

NFC — nanofibrilovana celuloza

DNC — drvni celulozni nanokristali

NCC — nanokristalna nanoceluloza

BNC — bakterijska nanoceluloza

TS — terminalni kompleksi

CNC — celulozni nanokristali

PGA — poliglikolid

PDLA — poli d,I-laktid

THF — tetrahidrofuran

PVP — poli-N-vinil pirolidon

FTIR — infracrvena spktroskopija sa furijeovom transformacijom
KBr — kalijum-bromid

SEM — skenirajuca elektronska mikroskopija
TEM — transmisiona elektronska mikroskopija
TGA — termogravimetrijska analiza

DSC — diferencijalna skenirajuca kalorimetrija



GSK - glacijalna sir¢etna kiselina

M — Molarna masa, g/mol

p — Gustina, g/cm?®

¢ — elektrokineticki zeta potencijal

Mn — srednja brojna vrednost molarne mase
vs — simetricne vibracije istezanja

vas — asimetrine vibracije istezanja

o — deformacione vibracije u ravni

y — deformacione vibracije van ravni

SP — specifi¢na povrSina

Vp — Zapremina pora

d — dijametar pora

ob — zatezna ¢vrstoca

&b — jedinicno izduZenje

Eb — modul elasti¢nosti

GSK - glacijalna sir¢etna kiselina

UV-Vis — Spektroskopija u ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti

XRD - Metoda difrakcije X-zraka
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1. UVOD

Ambalaza povezuje nekoliko kategorija ljudske delatnosti: znanje, umetnost,
trgovinu i tehnologiju. Ambalaza ukljucuje proces dizajniranja, marketing i proizvodnju.
Potpuno je integrisana u svakodnevni zivot potrosaca, kojima olaksava izbor, kupovinu,
transport 1 primenu proizvoda. Ona S§titi proizvod od spoljasnih uticaja sredine,
komunicira sa potrosa¢ima o upakovanom sadrzaju i sluzi i kao dobar marketinski alat.
U slucaju prehrambenih proizvoda, jedna od najvaznijih funkcija pakovanja jeste
oCuvanje ispravnosti upakovanog proizvoda. Sveze proizvedena hrana mora da se
transportuje od proizvodata do prodavnica u nekoj ambalazi, koja, zajedno sa
spakovanim proizvodom, ¢ini pakovanje. Ambalaza mora da zastiti proizvod od kvarenja
koje prouzrokuje voda, gasovi, mikroorganizmi, prasina, svetlost i ubodi insekata.
Ambalaza takode daje podatke o na¢inu pripreme hrane, sadrzaju proizvoda, nutritivnoj
vrednosti, ¢ime omogucava potroSacu da uziva u hrani na na¢in na koji on zeli na
svojim dizajnom. DrusStvo postaje sve slozenije i1 potrosaci traze sve naprednija i
kreativnija pakovanja. Danas se velika paznja posvecuje migraciji supstanci iz ambalaze
u hranu i iz hrane u ambalazu i uticaj ambalaZze, kako na hranu, tako i na dugotrajnost 1

bezbednost pakovanja. [1]

Svaku ambalazu ili neki njen deo moguce je proizvesti od razli¢itih materijala. Bilo
koji materijal koji sluzi za izradu cele ili samo dela ambalaze naziva se ambalazni
materijal. Pod ambalaznim materijalom podrazumevaju se osnovne sirovine ili

poluproizvodi za proizvodnju ambalaze. a to su:

e Polimerni materijali;
e Drvo;

e Papir;

e Karton;

e Metalni materijali;
e Staklo;

o Tekstil;
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e Nanomaterijali.

Polimerni materijali su najzastupljeniji materijali na trziStu ambalaznih materijala

(slika 1.1).

Trzisni udeo ambalaznih materijala

Ostali materijali
3%

Metalni kontejneri

Slika 1.1 Zastupljenost pojedinih vrsta ambalaznih materijala [2]

Iako se u ambalazu od polimernih materijala spakuje vise od polovine svetske
proizvodnje, zbog izuzetno povoljnog odnosa mehanickih svojstava i mase, maseni udeo
polimerne ambalaze na svetskom trzi§tu ambalaznih materijala je manji od udela papira i

kartona (posmatranih zajedno) i stakla.

Od drveta se proizvode palete, sanduci i kontejneri, a od stabala drveta i biljaka
proizvode se papir i karton, koji imaju najveéi maseni udeo od svih ambalaznih materijala.
Kao osnovni metali za proizvodnju ambalaze koriste se zelezo 1 aluminijum. Drugi metali
imaju znacaj u industriji ambalaze pre svega kao legiraju¢i metali. Od Zeleza i drugih
metala i ugljenika se prave Celi¢ni limovi, trake, ploce i elektroliticki ¢eli¢ni limovi (beli
limovi), hromirani celi¢ni limovi. Od aluminijuma i njegovih legura prave se folije,

limovi i trake.

Staklena ambalaza se proizvodi odmah nakon formiranja staklene mase.
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Tekstilne sirovine, pre svega pamuk, lan, vlakna konoplja i juta koriste se kao

prediva za izradu tkanina kao ambalaznog materijala.[3]

Nanomaterijali zasnovani na nanokompozitnim strukturama ¢ije komponente su
veli¢ine od 1 — 100 nm. Ovi materijali su sve viSe predmet istraZivanja u oblasti primene

aktivne i inteligentne ambalaze.[4]

Ambalaza se proizvodi od ambalaznih materijala u uzem smislu. Za izradu jedne
ambalazne jedinice Cesto se koriste dva ili viSe istih, sli¢nih ili razli¢itih ambalaznih

materijala.[3]

Najveéi procenat ambalaze predstavlja polimerna ambalaza. Na industriju
proizvodnje polimera otpada vise od polovine ukupne proizvodnje organske hemijske

industrije.

U prvoj fazi razvoja hemijske industrije, polimerni materijali su dobijeni
modifikovanjem prirodnih polimera, kao $to su celuloza, skrob i kaucuk. Sredinom
dvadesetog veka, uporedo sa razvojem petrohemije, razvijaju se rentabilni postupci
sinteze monomera na bazi nafte i zemnog gasa, kao i efikasni postupci njihove
polimerizacije. U toku 1952. godine proizvedeno je prvih million tona sintetskih
polimera, a 2009. godine u Evropi je proizvedeno oko 250 miliona tona polimernih
materijala na bazi monomera dobijenih uglavnom preradom nafte. Predvida se da ¢e u
sledecih pet godina proizvodnja polimernih materijala godiSnje rasti po prosecnoj stopi
od oko 5%. [5]

Rast proizvodnje polimernih materijala u Evropi od 2004. do 2014. godine prikazan

je naslici 1.2.
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Produkcija plastike i godi3nji globalni rast u Evropi

o
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Slika 1.2 Rast proizvodnje plastike u Evropi [5]

Vecinu proizvodnje polimera ¢ine samo nekoliko polimera. Na primer, proizvodnja
polipropilena, polietilena visoke gustine i linearnog polietilena niske gustine, koji se
proizvodi polimerizacijom pomocu katalizatora prelaznog metala, ¢ini 42% od 41 milion
tona termoplasti¢nih smola proizvedenih u Sjedinjenim Drzavama u 2000. godini, dok je
jo§ 40% predstavljalo nekolicina polimera koji su proizvedeni pomocu mehanizma
slobodnog radikala, odnosno polietilena niske gustine, poli(vinil hlorida), polistirena,
poli(vinil alkohola), poli(metil metakrilata) i poli(vinilacetata). Veéina od preostalih 18%
pripada poliuretanima i nekoliko kondenzacionih polimera, kao S§to su poli(etilen
tereftalat), poli (butilen tereftahalat), poliamidi i polikarbonati. Cak i u periodu velikog
stresa od 2000. do 2005. godine, 1 promena u Americkoj hemijskoj industriji, nije

izazvano znacajno pomeranje u proizvodnji polimera.[6]

Najveca koli¢ina proizvedenog polimera, skoro 40 % od ukupne proizvodnje,

koristi se za ambalazu (slika 1.3).
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Sirok spektar
upotrebe plasti¢nih masa na trzistu

Slika 1.3 Udeo polimernih materijala u razlicitim proizvodnim segmentima [5]

Do 2020. godine predvida se rast trziSta ambalaze od 4-5%. Vrednost industrije
ambalaze do 2020. godine iznosi¢e 1 trilion dolara. Preko 50% svih proizvoda u

Evropskoj uniji je u plasticnoj ambalazi. Pakovanje hrane i pi¢a ¢ini cak 50% ambalaZze.

Tradicionalne materijale za pakovanje hrane, kao §to su metal, keramika (staklo),
papir, karton, zamenjuju polimeri na bazi fosilnih sirovina (u daljem tekstu: polimeri), a
u skorije vreme i na bazi obnovljivih sirovina. Polimeri su, zbog brojnih prednosti, kao
Sto su mala specifi¢na tezina, niska cena, lako oblikovanje, dobre fizicke 1 mehanicke
osobine, najbolja zamena za tradicionalne materijale. Polimeri koji se najviSe koriste za
pakovanje hrane su poliolefini: polipropilen (PP) i razli¢ite gradacije polietilena (HDPE,
LDPE), polietilen tereftalat (PET), polistiren (PS) i polivinil hlorid (PVC). lako su
polimerni materijali doziveli revoluciju u pakovanju hrane 1 poseduju brojne prednosti u
odnosu na tradicionalna pakovanja, njihov osnovni nedostatak je propustljivost na gasove
1 druge susptance sa malim molekulima. Takode, i medu polimerima postoji razlika u
propustljivosti, na primer, PET obezbeduje dobra barijerna svojstva za kiseonik (O2
permeability = 6-8 nmolm™ st GPal), dok polietilen visoke gustine (HDPE) ima mnogo

vecu propustljivost (O2 permeability = 200-400 nmolm™ s GPal). Sa druge strane
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HDPE ima bolja barijerna svojstva prema vodenoj pari u odnosu na PET. Generalno,
propustljivost polimera na kiseonik i vodenu paru zavisi od velikog broja medusobno
povezanih faktora. Tu su ukljuceni polarnost i struktura bo¢nih lanaca, vodoni¢ne veze u
lancima, molekulska tezina, stepen grananja i medusobnog vezivanja, nacin proizvodnje,
nacin sintetizovanja i stepen kristali¢nosti. Propustljivost polimera na jedan elemenat
moze iskomplikovati propustljivost drugog elementa. Na primer, etilen vinil alkohol
poseduje odli¢nu propustljivost na kiseonik u suvim uslovima, ali kada je velika vlaznost
u okolini (relativna vlaznost >75%) njegova propustljivost moze biti daleko veca zbog
bubrenja polimera u prisustvu vode i1 povezivanja samih molekula. Takode vazno je
napomenuti da, na primer polisaharid skrob, koji zauzima posebnu paznju zbog svoje
obnovljivosti i biorazgradivosti ima veliku zavisnost propustljivosti za kiseonik (Oxygen
Transmission Rate — OTR) od okolnih uslova (temperatura, vlaznost ...), dok su
termoplastiéni biopolimeri, kao na primer mlecna kiselina (PLA) ili polikaprolakton
(PCL) mnogo otporniji na uticaj vlage iz okoline. Ne postoji polimer, koji u isto vreme i
svojim mehanickim i barijernim svojstvima, moze zadovoljiti sve kriterijume za
pakovanje hrane. Iz tog razloga se koriste viSeslojni filmovi ili se polimeri meSaju pri
samom procesu dobijanja. Na primer, kada je potrebno da pakovanje ima visoko barijerna
svojstva za kiseonik, a nalazi se u uslovima velike vlaznosti, materijal koji je osetljiv na
vodu — etilen vinil alkohol (EVOH) moze biti napravljen u sendvicu izmedu materijala
koji ne reaguju sa vodom kao $to je PE. Direktno mesanje polimera u procesu koekstruzije
takode daje materijal koji mozZe imati bolje osobine u odnosu na materijal koji nastaje
spajanjem pojedinaénih monomaterijala. Na Zalost, ovakvi materijali imaju u sebi dosta
aditiva i lepkova i kao rezultat daju materijal koji je znatno skuplji u odnosu na druge
materijale, a ima problema i pri recikliranju. Polimerna industrija i dalje istrazuje
materijale koji ¢e zadovoljiti sve kriterijume koje namece savremeno trziSte ambalaznih
proizvoda, u smislu mehani¢kih, barijernih i antibakterisjkih osobina, kao i ekonomsku
isplativost 1 degradabilnost. Najnovija istraZivanja su vezana za nanotehnologiju i

nanomaterijale. [4]

Uprkos multifunkcionalnosti i mnogim dobrim svojstvima, nedostatak polimerne
ambalaze je u propustljivosti na kiseonik, ugljen dioksid, organske pare i vodenu paru.
Glavni C¢inilac koji utice na kvarenje hrane je prisustvo kiseonika, koji dovodi do

tamnjenja hrane usled direktne oksidacije, te do pojave uzeglih ukusa ili indirektne
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oksidacije koja uzrokuje kvarenje hrane usled pojave mikroorganizama. Povecana
potraznja za novim materijalima za pakovanje hrane, unapredenih svojstava i povecane
zdravstvene sigurnosti, uslovila je znaCajan napredak nauke o materijalima i
nanomaterijalima. Sa ekonomskog glediSta vrlo je zanimljivo unaprediti svojstva
jednostavnih polimernih materijala koji su na trzistu prisutni u velikim koli¢inama kao

Sto je to polietilen (PE).

Predmet ove doktorske disertacije odnosio se na proucavanje dvoslojnih, hibridnih,
ambalaznih materijala, koji se sastoje od sloja polietilena male gustine (LDPE) i sloja
polikaprolaktona (PCL) u kome se nalazi 0,5 i 2 mas.% kompozita na bazi nanoceluloze
(NC), modifikovane NC i bakar oksida.

Eksperimentalna istrazivanja prikazana u disertaciji, usmerena su ka ostvarivanju

cetiri glavna cilja.

Prvi cilj bila je optimizacija postupka izolovanja nanoceluloze kiselom hidrolizom

iz pamuka i njenoj kovalentnoj modifikaciji anhidridom maleinske kiseline (NCMA).

Drugi cilj bilo je dobijanje nanokompozitnih materijala talozenjem Cestica oksida
metala (FesO4 i CuO) na povrsinu nanoceluloze i modifikovane nanoceluloze (NC i
NCMA). Na taj nacin dobijeni su nanokompozitni materijali NC-Fe3Os, NCMA-Fe304
NC-CuO i NCMA-CuO.

Treci cilj se odnosio na dobijanje tankog filma nanoceluloze sa oksidima metala
preko PE. Od nekoliko ispitivanih tehnika (sito Stampa, metoda nanosa pomocu aniloks
valjka, nalivanje rastvora na podlogu koja se okrece velikom brzinom — spin coating),
poslednja spomenuta metoda (spin coating) je pokazala najbolje rezultate u smislu
ravnomernosti 1 ujednacenosti filma. Primenjene su dve razliite metode suSenja
nanokompozitnih uzoraka i to: konvencionalno suSenje i liofilizacija kako bi se ispitao

uticaj ovih procesa na svojstva hibridnih materijala.

Cetvrti cilj se odnosio na odredivanje propustljivosti svih hibridnih filmova na
kiseonik, COz2 i vodenu paru, mehanicka ispitivanja kao i njihova antimikrobna aktivnost,
buduci da su od izuzetnog znacaja za polimernu ambalazu. Dobijeni rezultati ukazali su
da dodatak razlicitih modela nanodisperzije od nanoceluloze, modifikovane NC i

polikaprolaktona PCL-a kao i NC-Fe3Os, NCMA-Fe304, NC-CuO i NCMA-CuO i PCL-



Nenad Pordevié Doktorska disertacija

a rastvorenih znatno unapreduju funkcijska svojstva polimerne ambalaZe, a da pri tom

zadrzavaju dobra ostala svojstva ambalaze.

Eksperimentalni rezultati proSirili su fundamentalna znanja iz oblasti izolovanja NC
1 funkcionalizacije nanocestica NC i njihove primene u ambalaznim materijalima, kao i
znanja o medusobnom uticaju i povezanosti strukture funkcionalnih grupa na povrSini
nanocestica, postupka funkcionalizacije i1 svojstava koje funkcionalizovane nanocestice
poseduju. Takode, dat je doprinos boljem razumevanju interakcija modifikovanih
nanocestica sa polietilenom ¢ime se postizu bolja barijerna mehanicka i antibakterijska

svojstva dvoslojnog materijala 1 prosiruju mogucénosti primene NC 1 samog materijala.

Takode mora se imati odgovornost prema odrzivom drustvu, tako da je cilj da se
plasticne mase na bazi fosilnih sirovina i neorganske prevlake zamene obnovljivim i

biorazgradivim barijernim premazima kao sto je NC izolovana iz obnovljivih izvora. [7]
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Savremeni polimerni ambalaZni materijali

Polimeri su makromolekuli, odnosno molekuli velike molarne mase, koji se sastoje
od velikog broja atoma medusobno povezanih kovalentnim vezama. Naziv poti¢e od
grc¢kih rec¢i poli — mnogo i meros — deo, a odnosi se na makromolekul koji se sastoji od
velikog broja konstitutivnih jedinica — osnovnih motiva. Polimeri nastaju u reakcijama
polimerizacije hemijskim povezivanjem malih molekula, specificne molekulske strukture

koji se nazivaju monomerima.

Monomeri se mogu podeliti u tri grupe: monomeri koji nose dve ili vise
funkcionalnih grupa (hidroksikiseline, aminokiseline, diamini, itd.), monomeri sa
nezasi¢enim vezama (eten, propen, 1,3 — butadien, formaldehid itd) i ciklicni monomeri

sa heteroatomom u prstenu (etilen oksid, tetrahidrofuran, ..)

Polimeri se predstavljaju pomocu hemijske formule ostatka monomera ili osnovnog
motiva, oznacenog zagradom 1 brojem “mera”, n, u lancu makromolekula, koji se naziva

stepenom polimerizacije.

Brojéana vrednost stepena polimerizacije, X, odreduje se na osnovu
eksperimentalno odredene srednje vrednosti molarne mase makromolekula, M, i molarne

mase ostatka monomera, Mo : X = M / Mo.

Molarna masa i raspodela molarnih masa se ubrajaju u najvaznije karakteristike

polimera jer sva svojstva polimera zavise od njih.

Sintetski polimeri (polieten, polistiren, polipropen itd.) poseduju molarnu masu
izmedu nekoliko stotina i nekoliko miliona, dok neki biopolimeri (skrob, celuloza) mogu
da budu i reda veli¢ine nekoliko desetina miliona. Vecina polimera od tehnickog znacaja

ima molarnu masu izmedu 10* i 10° g/mol.

Nomenklatura polimera nije jednostavna. Prirodni polimeri imaju trivijalne nazive:
celuloza, skrob, kaucuk itd., dok nazivi modifikovanih prirodnih polimera ukazuju na
hemijsku reakciju kojom su modifikovani: nitroceluloza, acetat celuloze,

karboksimetilskrob itd. Polimeri dobijeni reakcijom polimerizacije vinilnih monomera
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obeleZavaju se kombinacijom prefiksa poli i imena monomera: polieten, poli(stiren),

poli(vinil-hlorid), poli(metilmetakrilat) itd..

Polimeri dobijeni reakcijom polikondenzacije mogu da imaju zbirna i pojedinacna
imena. Zbirno ime se daje prema karakteristicnoj grupi u polimernom lancu: poliamidi,
poliestri, poliuretani, polikarbonati. Pojedina¢na imena se daju tako $to se prefiksu poli
doda naziv monomera: polimer sintetizovan od etilenglikola i tereftalne kiseline naziva
se poli(etilentereftalat). Vrlo ¢esto se za oznaCavanje polimera koriste skracenice kao na
primer PS za polistiren, PE za polieten, PVC za poli(vinil-hlorid), PET za
polietilentereftalat. Nekoliko svetskih organizacija i institucija izdalo je preporuke za
skracenice i akronime za polimerne materijale: ASTM (American Society for the Testing
of Materials); ANSI (American National Standards Institute); DIN (German Industrial

Standards); 1ISO (International Organization of Standardization).

U tabeli 2.1 su date naj¢esce koriséene skracenice i oznake polimera.
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Tabela 2.1 Skracenice i oznake polimera

Skracenica Polimer Skracenica Polimer
ABS Akrilonitril, butadien i stiren PE-HD Polieten velike gustine
ACR Akrilatni kauéuk PEI Poliestarimid, polietarimid
ASA Guma na bazi akrilonitrila, stirena i ACR PEK Polietarketon
CA Acetat celuloze PE-LD Polieten male gustine
CF Krezol - formaldehidna smola PE-LLD Linearni polieten male gustine
CMC Karboksimetil celuloza PEO Poli(etilenoksid)
CPE Hlorovani polietilen PES Polisulfon
CR Hloroprenski kau¢uci PET Poli(etilentereftalat)
CSM Hlorsulfonovani polietilen PF Fenol - formaldehidne smole
EC Etil-celuloza PHB Poly(3-hidroksibutirat)
EEA Kopolimer etil-akrilata i etena Pl Poliimid
EMA Kopolimer etena i metakrilne kiseline PIB Poli(izobutilen)
CF Krezol - formaldehidna smola PMMA Poli(metiimetakrilat)
EP Epoksidne smole POM Poli(oksimetilen)
EPDM Kaucuci na bazi etena, propena i diena PP I1zotakti¢ni poli(propilen)
EPS Ekpandirani (penasti)poli(stiren) PPE Poli(oksi-(2.6-dimetil)-1.4-fenilen)
ETFE Kopolimer etena i tetrafluoroetena PPG Poli(propilen glikol)
EVA Kopolimer etena i vinil acetata PPOX Poli(propilen oksid)
ENAC Kopolimer etena i vinil acetata PPS Poli(p-phenilenesulfid)
HDPE Polietilen velike gustine PS Poli(stiren)
HEMA Poli(hidroksietil-metakrilat) PTFE Poli(tetrafluoretilen)
HIPS Poli(stiren)-otporan na udar PUR Poliuretan
HR Kaucuci na bazi izobutilena i izoprena PVAC Poli(vinil-acetat)
LDPE Polietilen male gustine PVAL Poli(vinil-alkohol)
LLDPE Linearni oilietilen male gustine PVB Poli(vinil-butiral)
MBS Termopolimer metil-metakrilata, butadiena i|PVC Poli(vinil-hlorid)

stirena
MF Melamin-formaldehidna smola PVDC Poli(vinilidenhlorid)
NBR Nitrilni kaucuci PVDF Poli(vinilidenfluorid)
NR Prirodna guma ili kau¢uci PVK Poli(N-vinilkarbazol)
PA Poliamid PVP Poli(N-vinilpirolidin)
PAI Poliamidimid SAN Kopolimer stirena i akrilonitrila
PAN Poli(akrilonitril) S/B Kopolimeri na bazi stirena i butadiena
PB Poli(i-buten) Sl Silikonski polimerni materijal
PBT Poli(butilentereftalat) SMA Kopolimer stirena i anhidrida maleinske
kiseline

PC Polikarbonat SR Sintetski kaucuci
PCTFE Poli(hlortrifluoreten) T Tiokoli - kau€uci
PDMS Poli(dimetilsiloksan) TEO Termoplasti¢ni elastomer na bazi olefina
PE Polieten TES Termoplasti€ni elastomer na bazi stirena
PEBA Polietar-A-poliamid TPE Termoplasti¢ni elastomer
PE-C Hlorovani polieten UF Urea formaldehidna smola
PEEK Polietaretarketon UP Nezasi¢ena poliestarska smola
PEEKX Polietaretarketonketon \4 Poli(vinil hlorid) reciklovani

11
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2.1.1. Poredenje svojstava polimera i drugih materijala

Brz porast proizvodnje 1 potroSnje polimernih materijala je uslovljen time Sto

polimerni materijali imaju ¢itav niz prednosti u odnosu na klasi¢ne materijale kao $to su

metali i keramika. Radi poredenja u tabeli 2.2. su prikazana izabrana svojstva za neke

grupe polimera i klasi¢nih materijala.[5]

Tabela 2.2 Poredenje nekih osobina polimera i nekih materijala

Modul Zatezna lzduZenje Toplotna Elektri¢na
Materijal Gustina elasti¢nosti &vrstoca pri kidanju provodljivost provodljivost
p, gcm-3 E, N mm-2 o, N mm-2 8, % A, KI/ImhC S/icm
Celik 7,6-7,9 2000-2500 400-1000 0,05 210 1000
Bakar 8,9 1100 - - 1340 6000
Aluminijum 2,7 70000 200 _ 1050 3800
Staklo 2,1-2,8 45000-80000 50-100 0,5 29 0,001
Termoplastiéni polimeri 0,8-1,4 1400 2-70 10-300 0,37-1,47 10310718
Termo reaktivni polimeri 1,2-1,4 3000-9000 40-80 1,2-3,0 0,37-1,48 _
Elastomeri 1,56 0,1-10 1-30 10-1000 0,37-1,49 _
Penasti polimeri 0,01 = 0,06-2,5 - 0,03-0,21 s
Ugljeni¢na vlakna 1,7-1,8 1000-2500 do 3000 - - 10000
gsn’;:‘x;‘:’;: cha viakna 1,21,7 20000-150000 50-1100 B a _

Polimerni materijali imaju manju gustinu od keramickih i metalnih materijala.

Zahvaljujuci tome, kao 1 dovoljno dobrim mehanic¢kim svojstvima, oni se sve vise koriste
u proizvodnji ambalaZze, transportnih sredstava, sportskih artikala i uopste svih proizvoda

koji treba da imaju malu masu.

2.1.2. Nadcini proizvodnje, reakcije i postupci proizvodnje polimera za

izradu ambalaze

Reakcije sinteze polimera, polimerizacije, prema mehanizmu odigravanja dele se

na slede¢i nacin (slika 2.1): [5]

12
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POLIMERIZACIJA

STUPNJEVITA REAKCIJA LANCANA REAKCIJA

Polikondenzacija Poliadicija

Radikalna Katjonska Anjonska Koordinaciona
polimerizacija  polimerizacija polimerizacija  polimerizacija

Slika 2.1 Klasifikacija reakcije sinteze polimera

2.1.2.1.Lancana polimerizacija

Ove rakcije polimerizacije su sloZene lan¢ane reakcije i €ine ih elementarne reakcije

koje se odigravaju uzastopno i istovremeno.

Prva elementarna reakcija polimerizacije kojom bilo koji aktivni centar, R” reaguje

sa molekulom monomera naziva se reakcijom iniciranja: R* + M = R-M".

U reakciji rasta ili propagacije, na novonastali aktivni centar, R-M", adiraju se
molekuli monomera, M, (od 102 do 10%) pri ¢emu se aktivni centar uvek nalazi na kraju

rastuéeg molekulskog lanca: R-M" + nM = R-Mn-M".

U reakciji terminacije dolazi do prekida reakcije rasta aktivnog centra u reakciji sa

nekom komponentom reakcione smese, B : RM” + B = neaktivne supstance.

Pored navedenih reakcija moguca je i1 reakcija prenosa ili transfera lancane
aktivnosti sa rastuceg aktivnog centra na neki drugi molekul, X, koji je prisutan u

reakcionoj smesi: R — Mn1-M™ + X = R-M" + X",

Preko 50% svetske proizvodnje polimera se sintetizuje radikalnom
polimerizacijom. Najvazniji polimeri sintetizovani radikalnom polimerizacijom su:
polieten, poli(vinil-hlorid), poli(vinil-acetat), poli(metilmetakrilat), kao i Citav niz

razli¢itih kopolimera.

2.1.2.2.Stupnjevite polimerizacije

U stupnjevite polimerizacije se ubrajaju polikondenzacije i poliadicije. Reakcije se
odvijaju kroz medumolekulsku kondenzaciju dve razli¢ite funkcionalne grupe, na primer
hidroksilne 1 karboksilne ili amino i karboksilne, pri ¢emu nastaju nove grupe (estarska

ili amidna), uz izdvajanje sporednih proizvoda, malih molekula, kao §to su voda ili

13
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alkohol (polikondenzacije). Na primer poliestri se dobijaju polikondenzacijom glikola i

dikarbonskih kiselina uz izdvajanje vode:
n HO-(CH2)20H + nHOOC-(CH2)s+-COOH < -(0-(CH2)OCO--(CH2)4CO-)n- + 2n H20

Zareakcije polikondenzacije je karakteristicno da molarna masa molekula polagano
raste u toku reakcije. Velike molarne mase se postizu samo pri visokim stepenima

konverzije.

2.1.2.3.Postupci proizvodnje polimera

Na svojstva polimera i njihovu upotrebnu vrednost se moze delimi¢no uticati i
nacinom izvodenja reakcije polimerizacije. Reakcije polimerizacije se najcesce izvode u
homogenoj (polimerizacija u masi, rastvoru ili gasovitoj fazi) ili heterogenoj sredini

(taloZna, suspenziona i emulziona polimerizacija).

a) Polimerizacija u masi — U ovom postupku polimerizacije reakciona sredina je
sam monomer, u koji se dodaje inicijator, a po potrebi i drugi dodaci (plastifikatori,
regulatori, molarne mase, stabilizatori itd.). Sam postupak moze da se izvodi Sarzno tj.
diskontinualno ili kontinualno. Prednosti kontinualnog postupka su visok stepen ¢istoce
polimera i mogucnost kontinualnog izvodenja reakcije. Nedostaci su otezano odvodenje
oslobodene toplote polimerizacije iz reakcione smeSe 1 nehomogenost nastalog polimera
u pogledu molarnih masa. Postupak se primenjuje u proizvodnji: poli(stirena) i njegovih
kopolimera, polietena pri visokim pritiscima i temperaturama. Brojne reakcije

polikondenzacije se izvode u masi.

b) Polimerizacija u rastvoru — Za izvodenje polimerizacije u rastvoru neophodno
je izabrati rastvara¢ u kojem je rastvoran i monomer i nastali polimer. Polimerizacija u
rastvoru se moze izvoditi diskontinualno u Sarznim reaktorima ili kontinualno u
protocnim reaktorima. Koristi se pri proizvodnji lakova, lepkova, sredstva za
impregnaciju. Ovim postupkom se sintetizuju i kopolimeri vinil-hlorida, vinil-acetata.

¢) Taloina polimerizacija zapoCinje u homogenoj sredini i1 tek pri dostizanju
odredenog stepena konverzije dolazi do izdvajanja nove faze (nerastvornog polimera).

Primeri talozne polimerizacije su: radikalna polimerizacija akrilonitrila u vodi, radikalna

kopolimerizacija stirena i akrilonitrila u etilalkoholu...

14
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d) Suspenziona polimerizacija se izvodi u dvofaznom sistemu monomer/voda, tako
Sto se monomer, koji je prakti¢no nerastvoran u vodi, a u kojem je rastvoren inicijator
disperguje u vodi u kapi pre¢nika od 0,01 do 3 mm. Pri zagrevanju u svakoj kapi
monomera odigrava se reakcija polimerizacije. Kao stabilizatori emulzije monomera u
vodi se koriste polimeri rastvorni u vodi ili neorganski prahovi. Dobijeni polimer je
najcesce u obliku prozra¢nih perli. Prednost suspenzione polimerizacije je Sto omogucava
brzo odvodenje toplote polimerizacije i kontrolisano vodenje polimerizcije. Ovaj
postupak se koristi za proizvodnju poli(stirena) i poli(metilmetakrilata) i njihovih
kopolimera. Oko 30 miliona tona poli(vinil-hlorida), koji se proizvede godis$nje u svetu,

se sintetizuje suspenzionom polimerizacijom. [5]

2.1.3. Klasifikacija polimernih materijala

Polimeri mogu da se dele prema razli¢itim kriterijumima kao §to su: poreklo,
hemijski sastav monomera i nacin njihovog povezivanja u makromolekule, mehanizam

reakcije nastajanja, svojstva i nacin prerade, prema oblastima primene.[5]

2.1.4. Klasifikacija prema poreklu

Prema poreklu polimeri se dele u tri velike grupe: prirodne, sintetske i biopolimere.
Ove grupe polimera mogu da budu organskog i neorganskog porekla. Prirodni polimeri
dele se na priprodne organske (celuloza, skrob, proteini, prirodni kaucuk itd.) i

modifikovane prirodne organske (etri i estri celuloze i skroba).

Sintetski polimeri dele se na sintetske organske (polieten, polistiren, poliuretani,
polikarbonati itd.) i modifikovane sintetske organske (polivinilalkohol, jonoizmenjivacke

smole itd).

2.1.5. Klasifikacija prema sastavu

Biopolimeri mogu biti na bazi obnovljivih izvora, na bazi nafte i na bazi meSovitih
izvora.

Biopolimeri na bazi obnovljivih izvora. Mogu biti sintetizovani prirodno od biljaka
i zivotinja, ili u potpunosti sintetizovani iz obnovljivih izvora. Ova klasa ukljucuje skrob,

celulozu, proteine, lignin, hitosan, polilaktid (PLA) i polihidroksialkanoate/
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polihidroksibutirate. U poslednje vreme velika paznja se posvecuje ovoj klasi
biopolimera i razvoju tehnologije za sintezu polietilena, polipropilena i najlona iz
bioloskih izvora.

Biopolimeri na bazi nafte. Ovi polimeri su sintetizovani iz naftnih resursa, ali su
biorazgradivi na zavrSetku svoje funkcionalnosti. Polikaprolakton (PCL) i poli (butilen
adipat-ko-tereftalat) (PBAT) su ukljuceni u ovu kategoriju.

Biopolimeri iz mesovitih izvora. Ovi polimeri nastaju iz biobaze i naftnih
monomera. Oni ukljucuju polimere kao $to su poli (trimetilen tereftalat) (PTT), bio-
termoseti i biobazne blende. PTT je proizveden koris¢enjem tereftalne kiseline

proizvedene iz nafte i bioloski izvedenog 1,3-propandiola. [8]

2.1.6. Klasifikacija polimera prema karakteristicnim svojstvima i oblasti
primene

Prema ovi kriterijumima polimeri se mogu podeliti u tri osnovne grupe:
termoplasti¢ni polimeri, termoocvrs¢avajuci polimeri i elastomeri. Svaka grupa moze da

ima i nekoliko podgrupa.

Za izradu ambalaze najznacajniji su termoplasti¢ni polimeri. Tu se podrazumevaju
amorfni 1 delimi¢no kristalni polimerni materijali koji se sastoje od linearnih ili
razgranatih makromolekula 1 pri poviSenoj temperaturi omekSavaju i prelaze u tecno

stanje — rastop.

U stanje rastopa mogu se lako pomoc¢u odgovaraju¢ih masina i alata (kalupa)
oblikovati u predmete vrlo sloZzenog oblika, 1 pri hladenju zadrZavaju dobijeni oblik.
Operacija topljenja i oblikovanja se moZe ponavljati vise puta. Termoplasti¢ni se dele na

standardne (masovne), inZenjerske i polimere specijalnih svojstava.

a) Standardni termoplasticni polimeri se proizvode u ogromnim koli¢inama i
imaju veliki broj oblasti primene. Tu spadaju polieteni, polipropen, polivinilhlorid,
polistiren. I pored toga $to je re¢ o malom broju polimera, oni ¢ine oko 80 mas% godisnje

proizvodnje termoplasti¢nih polimera u svetu.

b) InZenjerski termoplasticni polimeri se cesto nazivaju tehnic¢ki polimerni

materijali, u koje spadaju poliamidi, polimetimetakrilati, polikarbonati, polioksimetilen,
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kopolimeri stirena, akrilonitril itd. Ova grupa polimera ima bolja svojstva od standardnih

polimera.

¢) Termoplasticni polimeri specijalnih svojstava se odlikuju izuzetnim termi¢kim
svojstvima. Otporni su na dejstvo hemikalija i imaju neka mehanicka svojstva ¢ak bolja
od svojstava metala. U ovu grupu polimera spadaju polifenilensulfid, politetrafluoretilen,

poliamidi, polieteresterketoni, ...[5]

2.2.Polimerni ambalaZni materijali zasnovani na polietilenu

2.2.1. Polietilen

Polieten ili polietilen ima najjednostavniju hemijsku gradu od svih sintetskih
polimera. Proizvodi se polimerizacijom etena n CH2-CHz2 = (-CH2-CHz2-)n. Na slici 2.2,

prikazana je molekulska grada polietilena.

/ \
etilen
l polimerizacija
N
R=0-C~C+C~C4C~C—C~C+C~C4C~C~0-R
| \ | )

LB
HHHH HHHHH R HH

[H H)
. o o [ s g
jednostavnije predstavljanje +C~C —I— n=veoma veliki broj
B
\H H ,I’n
polietilen

Slika 2.2 Molekulska grada polietilena

Polimerizacija etena i kopolimerizacija sa nekim drugim olefinima moze da se
inicira slobodnim radikalima pri visokim pritiscima 1 temperaturama ili pomocu razlicitih
katalizatora kao Sto su Cigler-Nata, Filipsovi, ili metalocenski katalizatori pri niskim ili

srednjim temperaturama i pritiscima. Na slici 2.3. prikazani su molekulski lanci

polietilena.
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Slika 2.3 Molekulski lanci polietilena

Iniciranjem polimerizacije etena slobodnim radikalima, pri visokim pritiscima
(103-345 MPa) i temperaturama (200-3508°C) u prisustvu kiseonika (0.03-0.1%) kao
slobodnog radikala dobija se polieten sa jako razgranatim makromolekulima (10 do 35
mesta grananja po jednom makromolekulu), malom gustinom (914 do 940 kg/m?®) i malim
stepenom kristali¢nosti (40 do 55%). Ovakvi polietileni se obeleZavaju sa oznakom LDPE
1 zbog dobrih reoloskih svojstava se koriste za duvanje folija koje se koriste za izradu

ambalaze. [6]

Pedesetih godina proslog veka razvio se Filipsov proces koji je koristio katalizatore
hrom — trioksida u kontinuiranom procesu u reaktoru. Firma Standard Oil razvila je
postupak molibdenskog oksida kao katalizatora. PE napravljen u ova dva postupka imao
je gustinu od 0.950-0.965 g/cm? Iniciranjem polimerizacije etena pomocu specijalnih
katalizatora i pod normalnim pritiskom dobija se polieten sa srednje razgranatim (5 do
15 mesta grananja) i malo razgranatim makromolekulima (1 do 5 mesta grananja),
velikom gustinom od 940 do 970 kg/m?3 i stepenom kristali¢nosti od 60 do 80%. Ovakvi
polieteni se oznacavaju oznakom HDPE i imaju vrlo veliku primenu za izradu
kristalizacije gde njegova linearna struktura ima vrlo malo defekata $to i uslovljava

ovakve vrednosti gustine.[10]

Firma Dow Chemical Co. 1970 godine zapocela je proizvodnju polietilena koristeci
novo definisani proces sa Cigler-Nata katalizatorom. Rastop PE je pravljen na niskim
pritiscima i sa manjim gustinama u odnosu na sistem izvedenim od tehnologije rastopa
visoke gustine (Cigler-Nata). Komonomeri (1-heksen i 1-okten) koriste se za proizvodnju
linearnog polietilena niske gustine LLDPE koja ima superiorne mehanicke osobine i

moguénost formiranja strukture filma. Razlika izmedu proizvoda kompanije Dow
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Chemical Co. u odnosu na proizvode nastale iz gasne faze je Sto granulat sadrzi, u sebi,
sve potrebne additive. Polietilen je delimi¢no amorfan i delimi¢no kristalan. Linearnost
polimernih lanaca daje ve¢u moguénost pakovanja molekula i samim tim i vi$i stepen
kristalnosti. Sa druge strane, bo¢no grananje smanjuje stepen kristalnosti. Povecanje
kristalnosti povecava gustinu, krutost, tvrdo¢u, otpornost na izvlac¢enje, otpornost na
toplotu i hemijske supstance, otpornost na istezanje, barijerna svojstva, i prozirnost, ali

smanjuje otpornost na stres i udar.[6]

Polietilen veoma niske gustine VLDPE ili polietilen ultraniske gustine ULDPE
sastoji se od linearnog polietilena sa velikom koncentarcijom kratkih grana u svojoj
strukturi. Veliko grananje inhibira veoma brzu kristalizaciju koja kao rezultat daje
materijal koji nije u potpunosti kristalizovao. Ovakav poremecaj se reflektuje u veoma
niskoj gustini PE koja iznosi od 0.86 — 0.90 g/cm?®.[10] Ova klasa polimera komercijalno
se pojavila na trzistu 1984. godine od strane firme Union Carbide. Polimerna masa se
proizvodi kopolimerizacijom etilena i alfa-olefina u prisustvu katalizatora. VLDPE
obezbeduje fleksibilnost koja je ranije bila dostupna samo u materijalima sa manjom

¢vrstocom, kao $to su etilen-vinil acetat (EVA) i plastificiran polivinil-hlorid PVC.

Njegova jedinstvena kombinacija svojstava ¢ini VLDPE pogodnim za $irok spektar
aplikacija. Generalno, o¢ekuje se da ¢e VLDPE biti Siroko upotrebljen kao modifikator
razli¢itih uticaja.

Testovi sugerisu da pri meSanju ovog polimera sa polipropilenom i HDPE, nastali
filmovi imaju poboljsanu otpornost na istezanje. Samim tim, VLDPE bi trebalo da
pronade upotrebu u aplikacijama koje zahtevaju otpornost na udar, na probijanje, i
otpornost na cepanje u kombinaciji sa fleksibilnos¢u. VLDPE moze da se lije u vrlo tanke
folije bez pucanja. Meki fleksibilni filmovi za rukavice za jednokratnu upotrebu, filmovi
za namestaj 1 filmovi za istezanje 1 skupljanje visokih performansi su potencijalna trzista.
[6]

Najcesce korisceni etilen vinil estar kopolimer je etilen vinil acetat EVA. Ovaj
kopolimer se pravi u istim procesnim uslovima kao LDPE samo §to u isto vreme ima |
kratke i duge bo¢ne grane na kojima su vezane acetatne grupe. Acetatne grupe reaguju
izmedu sebe privla¢nim silama pokusavajuci da formiraju klastere. Uklju¢ivanje polarnih

grupa kopolimera poveéava hemijsku reaktivnost i kod HDPE i LDPE-a. Acetati na kraju
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grana ometaju da se kristalizacija zavrSi na pravilan nacin i nastaje kopolimer sa slicnim
osobinama kao LDPE ali u velikoj meri prelazi u elastomer. U prisustvu kKiseonika EVA
inhibira sa velikom gustinom i kristalizacija je ve¢a u odnosu na PE jer dolazi do

kompresije izmedu atoma ugljenika i vodonika.[10]

Pod posebnim uslovima polimerizacije moze se sintetizovati i polieten ultra velike
molarne mase koji se oznacava sa UHMWPE. Molarna masa ovakvog polietena se krece
iznad miliona g/mol. Ovi polimeri se proizvode koristeci pretezno dva osnovna sistema
katalizatora: katalizatori Ciglerovog tipa i katalizatori na bazi hrom-oksida. Ovi
katalizatori proizvode linearne polimere koji mogu biti ili homopolimeri kada su potrebni
proizvodi vece gustine ili kopolimeri sa nizim gustinom. Tipi¢ni komonomeri koji se
koriste su buten, heksan i okten. UHMWPE polimeri imaju visoku viskoznost zbog
njihove visoke molekulske tezine. Ovo pravi probleme u proizvodnji i preradi pa se zato
oni proizvode sa Sirokim MVD. Kombinacija visoke molekulske tezine i visoke gustine
daje ovom polimeru dobru krutost, veliku otpornost na abraziju i hemijsku otpornost.
Zbog relativno visoke temperature topljenja, neophodno je da polimer bude posebno
stabilizovan antioksidantima i stabilizatorima. UHMWPE se proizvodi ekstruzijom.
Brizganje se retko koristi. Glavne primene UHMWPE a su za izradu jakih filmova i cevi
koje trpe veliki pritisak na velikim dubinama. UHMWPE film sada pronalazi primenu u
vrecama za prehrambenu industriju (sa vre¢icama od 0,6-0,9 mikrona koje mogu nositi
30 1) i za smece, za industrijske obloge i specijalne pregrade. Postoje i ploce debljine 20-
100 mm i sirine 4-6 m, koji se mogu zavarivati i koriste se za za ribnjake i rezervoare.
UHMWPE cevovodi se Siroko koriste u distribuciji gasa, sakupljanju i snabdevanju

vodom, navodnjavanju. [6]

2.2.2. Svojstva polietilena

Sa porastom gustine polietilena raste njegova sposobnost istezanja, ¢vrsto¢a na
pritisak, elasti¢nost, termiCka postojanost prema visokim i niskim temperaturama, a
smanjuje se ¢vrstoa na udar, permeabilnost (propustljivost gasova), providnost i

sposobnost bubrenja.

Sa porastom gustine raste temperatura omekSavanja polietilena. Polietilen nastao

na visokom pritisku omekSava ve¢ na 65°C, a na niskom tek na 110°C. Sve vrste
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polietilena ne menjaju svoja svojstva znac¢ajnije ni na -50°C, pa je on upotrebljiv u vrlo

Sirokom temperaturnom intervalu.

Polietilen se odlikuje nerastvorljivos¢u i vrlo velikom hemijskom postojanoscu.
Ispod 60°C prakti¢no je nerastvorljiv u svim rastvaracima jedino bubri u vrlo polarnim
rastvara¢ima, kao $to su alkoholi, organske kiseline, eteri i esteri. Bubri takode u
alifatskim 1 aromatskim ugljovodonicima i u biljnim a posebno u zivotinjskim mastima i
uljima. Bubrenje uzrokuje promenu mehanic¢kih osobina a posebno ¢vrstoce. Brzina
bubrenja zavisi od gustine polietilena i temperature. Ona je obi¢no mala, a za polietilen
velike gustine je 3-4 puta manja od brzine bubrenja polietilena male gustine, tako da se
gubitak mehanicke ¢vstoce zbog bubrenja polietilena nastalog na niskom pritisku, ni
nakon duzeg vremena skoro i ne primec¢uje. Bubrenje se moze znatno smanjiti dodatkom
poliizobutena. U vodi polietilen takode neznatno bubri tokom 24 sata absorbuje 0,1%

vode.

U tami i na sobnoj temperaturi polietilen se vrlo sporo degradira, ali sa povecanjem
temperature brzina degradacije raste. Pod tim uslovima oksidacijom polietilena
kiseonikom iz vazduha nastaje voda, masni alkoholi, ketoni i masne kiseline. Ta se
termicka oskidacija moZe usporiti ili skroz zaustaviti upotrebom stabilizatora. Kao
stabilizatori protiv ovakvog nacina starenja koriste se fenoli, kao $to su tercijalni butil p-
krezol 1 amini kao $to je p-difenilendiamin. Ovi su stabilizatori vrlo efikasni i deluju ve¢

u koncentraciji od 0,1%.

Degradacija polietilena izlozenog delovanju svetla, a posebno ultraljubi¢astom delu
spektra je intenzivnija. Fotooksidacijom nastaju u parafinskom lancu nestabilne vodonik
—peroksidne grupe (-O-OH), koje lako dovode do cepanja parafinskog lanca i stvaranja
aldehida i masnih kiselina. U ovom slucaju antioskidansi kao stabilizatori ne pomazu
mnogo. Mnogo su efikasniji pigmenti koji apsorbuju ultraljubicaste zrakove. Za zaStitu
polietilena od fotooksidacije posebno je efikasna ¢ad, ali se mora osloboditi kancerogenih
sastojaka (smole) ako se polietilen Zeli upotrebljavati za pakovanje namirnica. Cad koja
se dodaje oko 2% oboji polietilen crno, Sto za prodajnu ambalazu nije pozeljna boja ali
zato za vecCu transportnu ambalazu, posebno za ambalazu namenjenu pakovanju

hemikalija moze biti opravdana.
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Na sobnoj temperaturi polietilen je hemijski vrlo postojan u prisustvu vode, baza,
kiselina i rasvora soli. Nepostojanost pokazuje samo prema onim kiselinama koje deluju

1 kao jaki oksidansi kao Sto je to koncentrovana azotna kiselina.

Pod uticajem neke robe i istovremenog mehani¢kog opterecenja nakon odredenog
vremena skladiStenja moguce je da se pojave povrSinske naprsline. Do ovoga dolazi ako
se u polietilensku foliju pakuje povrsinski aktivne supstance kao Sto su sredstva za pranje
1 emulgatori, ali je uzrokuju i1 druge supstance kao $to su alkoholi, organske kiseline,
rasvori baza itd. Naprsline se mogu pojaviti i zbog velikog unutrasnjeg naprezanja koje

nastaje nepovoljnim oblikovanjem i nepaznjom prilikom oblikovanja ambalaZe.

Polietilen je delimic¢no kristalizovan, a delimi¢no u amorfnom stanju. Zagrevanje
do 65°C nema uticaja na kristalno stanje, a iznad 65°C udeo kristalnog stanja se potpuno
smanjuje. Od udela kristalnog dela zavisi boja polietilena koja moze biti opalno bela a
jedino vrlo tanke folije su prozirne. Stepen neprozirnosti raste sa gustinom polietilena ali
na njega utice i nacin prerade. Polietilen se dobro moZze obojiti ali se pri izboru boja mora
voditi ra¢una 0 njihovoj toplotnoj postojanosti. Polietilen slabije propusta svetlost od
stakla, ali ultraljubiCastu svetlost propusta bolje. Posebnim pigmentnim bojama moze se

smanyjiti 1 propustljivost za ultraljubicastu svetlost.

Polietilen kao i vec¢ina plasti¢nih masa slabo provodi elekticnu struju pa se zbog
toga brzo naelektriSe stati€¢kim elektricitetom, a to uzrokuje skupljanje praSine na povrsini
folije. Dodatkom sredstava sa antistatickim delovanjem skupljanje praSine se moze
znatno smanjiti, ali smanjuje se 1 sposobnost da veze Stamparske boje i lakove. Zato je

bolje naknadno nanoSenje sredstava sa antistatickim delovanjem na povrsinu polietilena.

Opsta propustljivost za gasove sa porastom gustine opada a za vodenu pare raste.
Propustljivost za razne gasove je vrlo razli¢ita. Propustljivost za ugljen dioksid i kiseonik
je relativno visoka, a za vodenu paru je niska. Polietilen relativno dobro propusta i pare

organskih jedinjenja pa se ne moZze koristiti za pakovanje robe osetljive na miris.

Polietilen je plasti¢éna masa ¢ija boja, izgled i opip podsec¢aju na parafin. Gori zutim
plamenom, a izgaranje se nastavlja i nakon udaljavanja plamena. Tokom izgaranja oseca

se jasan miris parafina.

U novije vreme dosta se radi na proizvodnji novih tipova polietilena i tu su

postignuti zavidni rezultati. Tako je usvojena proizvodnja kopolimera sa vinilacetatom
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¢ije su folije polutransparentne, izvanredno Zzilave 1 fleksibilne 1 na ¢ijoj se povrSini ne
pojavljuju pukotine. Ove folije viSe propustaju gasove od polietilenskih folija. Osim
ovoga kopolimera proizvode se u novije vreme i modifikovani polietileni u ¢ije su
molekule ugradeni metalni joni pa se zovu jonomeri. Jonomeri se odlikuju velikom
prozirno$€u, cvrsto¢om 1 zilavos¢u. Optereenjem na pritisak vrlo se malo istezu.
Postojanost prema bazama, alkoholima, mastima i uljima vrlo im je dobra, a prema
kiselinama slabija. U pogledu starenja sli¢ni su polietilenu a mogu se kao i on stabilizovati
protiv uticaja ultraljubicaste svetlosti cadom. Kiseonik i vodonik propustaju isto kao

polietilen, ugljen dioksid znatno manje a vodenu paru vise.

Polietilen dobijen pod visokim pritiskom obi¢no se isporucuje u obliku granula, a

pod niskim pritiskom u obliku praha.

Polietilen dobijen pod visokim pritiskom upotrebljava se za proizvodnju tuba i
druge fleksibilne ambalaZe za pakovanje vrlo viskozne ili pasterizovane robe koje se zbog
svoje konzistencije, prilikom vadenja moraju istisnuti iz ambalaze. Upotrebljava se
takode za proizvodnju boca, ali se zbog male postojanosti oblika ambalaze, zbog losije
graficke obrade, zbog vece propustljivosti za gasove i mirise zamenjuje polietilenom

nastalim pod niskim pritiskom.

Polietilen dobijen pod niskim pritiskom je kru¢i pa se ambalaza nastala od njega
odlikuje vec¢om stabilnos¢u oblika. Mnogo se upotrebljava za proizvodnju boca. Zbog
vece stabilnosti boce se mogu mnogo bolje graficki obraditi. Ovaj polietilen je nesto

skuplji od polietilena nastalog pod visokim pritiskom.

Boce 1 druga sitna ambalaZza od polietilena nastalog pod niskim pritiskom
upotrebljava se danas za pakovanje mnogih te¢nosti, a posebno za pakovanje sredstava

za pranje i za pakovanje ulja za podmazivanje.

2.2.3. Polietilenske folije

Godisnja proizvodnja folije polietilena je oko 80 miliona tona. Pored drugih
termoplasti¢nih materijala koji se koriste u nanokompozitima poput PMMA, PS, LDPE
je veoma popularan termoplasti¢ni polimer. Najvise se koristi za ambalazu, plasti¢ne

vrece, plasti¢ne folije, geomembrane, kontejnere ukljucujuéi i bocice, itd.[9]
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Folije LDPE su izvanredno meke, gipke i rastegljive. Njihova gipkost je uslovljena
svojstvima polietilena i za njihovu proizvodnju nisu potrebni plastifikatori. Folije
zadrzavaju gipkost i na -50°C, pa su pogodne za pakovanje namirnica koje se smrzavaju.
Budu¢i da ne sardrze plastifikatore nisu toksi¢ne. Transparetne su ili neprozirne.
Proizvode se najces¢e tehnikom duvanja a debljina im se krece od 0,02 do 0,025 mm.
Isporucuju se u obliku creva ili dugih traka savijenih u svitak. Na trzi$tu se pojavljuju pod
raznim imenima kao S$to su Supraten, Sinten, Valoplast itd. Posebno se mnogo
upotrebljava za proizvodnju raznih vreéica i vreéa i za proizvodnju laminata. Posebnu
paznju zasluzuju takozvane termo skupljajuc¢e folije LDPE. One se upotrebljavaju za
pojedinacéno ili za zbirno pakovanje razlicite robe. Ove folije se zagrevanjem skupljaju pa
se ta njihova svojstva upotrebljavaju za poseban nac¢in pakovanja. Polietilen (LDPE) je
podlozan dejstvu jakih rastvaraca, i povrSinski aktivnim agensima koji podsticu stvaranje
pukotina u stresnim podrué¢jima tokom duzeg perioda izlaganja. Verovalo se da do ove

pojave, poznate kao eksplozija pukotina, dolazi zbog snizavanja energije propagacije.[11]

Folije HDPE su mle¢no bele boje cvrste i krute, postojane do 110°C. Uz
odgovarajucu debljinu ne propustaju masti i ulja. Propustljivost za gasove je niza nego
kod LDPE. Isporucuje se u obliku ploca debljine 0,02 do 1 mm. Takve ploce do debljine
0,5 mm upotrebljavaju se za proizvodnju ¢aSica i drugih oblika ambalaZe postupkom
dubokog izvlac¢enja. HDPE relativno proziran uglavnom se Kkoristi u slu¢ajevima kada je
neophodno termozavarivanje. Vrecice za hleb 1 smrznute namirnice, savitljivi poklopci i
boce su primeri upotrebe niske gustine polietilena. Polietilenske vreéice imaju i

viSestruku upotrebu. [2]

Monomer koji se koristi za polimerizaciju, nacin polimerizacije i upotreba za ove
dve vrste PE dati u tabeli 2.3.

Tabela 2.3 Monomer, polimerizacija i glavna upotreba

Monomer | Polimerizacija Glavna upotreba

LDPE — film (55%), stvari za kucu 1
igracke (16%), zicane i kablovske
previake (5%)

HDPE — inicijacija slobodnim

Etilen -
radikalima
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HDPE: boce (40%), stvari za kucu,
pakovanja, igracke (35%), cevi i
spojnice (10%), film (5%)

LDPE — Cigler-Nata ili metal-
oksid katalizacija

Polietilen ima mnogo vrednih karakteristika, ali ima nisku povrSinsku energiju $to
uzrokuje njegovu slabu vezivnost. Modifikacija ili aktivacija je neophodna za poboljsanje
povrsinskih svojstava polietilena kako bi se dalje tehnoloski obradili (Stampali ili
oslojavali). Postoje razli¢iti nacini modifikacije, od kojih je jedan od najcesce
primenjivanih modifikacija plazmom. [12] Takode moguce je vrsiti i fotohemijske
modifikacije sa aril azidima. Fotoliza polikristalnih slojeva serije aril azida na PE dovodi
do stvaranja gustog, ne monomolekularnog premaza kovalentno povezanog sa povrsinom

polimera i omogucava lakse nano$enje boje ili premaza na PE film.[13]

Vrlo ¢esto se i povrsina PE modifikuje u smislu antimikrobne efikasnosti. Na PE se
nanose slojevi N-halaminske antimikrobne prevlake. Ovakva prevlaka je regenerativna i

ima mogucnost dugotrajne upotrebe.[14]

2.2.4. Postupak izrade folije od polietilena (ekstrudiranje)

Ekstrudiranje predstavlja postupak izrade poluproizvoda — folije ili filmovi, od
materijala kao $to su: PP (polipropilen), PE (polietilen), LDPE, LLDPE, HDPE koji mogu
biti transparentni, sedefasti, metalizirani, sa razli¢itim debljinama u zavisnosti od namene.
Od dobijenih poluproizvoda moguée je daljom obradom proizvoditi kese, kesice, vrece,
vre€ice a u njih je moguce pakovati Siroku paletu proizvoda kao §to je hrana, tehnicka
roba, lekovi, hemikalije itd., jer su rezistentni na hemikalije, UV zracenje, imaju potrebnu

¢vrstocu i elasti¢nost (slika 2.4.)
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Slika 2.4 Sematski prikaz izgleda masine za ekstrudiranje polietilena

Ekstrudiranje zapocinje usisavanjem sitnih granula polietilena koji se nalazi u kosu
1, koje se kroz creva 2 usisavaju u tri ekstrudera gde dolazi do topljenja granula koje se
istiskuju prema glavi 3 ekstrudera gde pocinje formiranje balona 4. Balon se podiZe 1 vodi
kroz kos koji fizi¢ki odrzava obim balona. Kroz oformljeni balon neprekidno cirkulise
topao vazduh 5 koji ga susi i ocvr$éava ali ujedno sagoreva Stetne Cestice i na taj nacin ga
¢ini higijenski pogodnim za ¢uvanje namirnica. Ko$ kroz koji balon polietilena prolazi
moguce je podesavati i na taj nac¢in obezbedeno je i regulisanje obima balona koji se dalje
vodi sistemom valjaka do bombardera gde se wvrSi fizicko tretiranje povrSine
(bombardovanje molekulima O3). Na taj nacin polietilen dobija potrebnu hrapavost t;.
koronu (naj¢esce 35-40 DIN-a). Takode, tokom ekstrudiranja omoguceno je podesavanje
debljine filma i kontrola te debljine. Pri ekstrudiranju u granulat se mogu dodavati i
razli¢iti dodaci kako bi se dobile bolje karakteristike filmova. Dodaju se i nanocestice i
nanokompoziti. Karakteristike filma zavise od koris¢enog nanokompozita, kao i od
parametara procesa duvanja. Film dobijen sa vi§im odnosom duvanja karakteriSu nesto
losija mehanicka svojstva, ali imaju poboljSane karakteristike barijera u poredenju sa
filmovima iz cistog polietilena i filmovima koji su uduvani pri niskom odnosu

duvanja.[15]
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2.2.5. Stampanje polietilena

U stampi fleksibilne ambalaZe se koriste beli 1 transparentni filmovi u zavisnosti od
finalnog proizvoda. Stampa mono polietilenskih filmova se koristi za ambalazu papirne
galanterije (papirne maramice, toalet papir, ubrusi,....), reklamnih kesa, trgovackih kesa,

dzakova, vreca, termo-skupljajucih pakovanja, ,,zbirnih* pakovanja i sli¢no.

Transparentni PE filmovi za Stampu imaju zajedni¢ko svojstvo a to je
»hestabilnost* u procesu proizvodnje usled mehanicko fizickih karakteristika (¢évrstoca,
termozavarljivost i sastav). U zavisnosti od finalnog proizvoda, transparentni PE filmovi
se mogu Stampati 1 ,,spolja® 1,, unutra®. Prilikom obe Stampe potrebno je voditi raCuna o
temperaturama i silama zatezanja u procesu proizvodnje. PE filmovi su najcesée ,,mutni‘
zbog svog sastava tako da se ne moze oc¢ekivati vrhunski kvalitet Stampe. Najcesce se
Stampaju samo ,,linijski motivi (“Strihovi®) odnosno puni tonovi, jer je jako tesSko dobiti
kvalitetnu viSetonsku viSebojnu sliku u punom koloru (“CMYK color). Problemi koji
Se javljaju u Stampi su i problemi medusobnog poklapanja boja na otisku (,,registar boja),

odnosno postoji mogucnost da je motiv nejasan zbog pomenutog problema.

Beli PE filmovi se koriste uglavnom za Stampu ,,dupleks” materijala
(najzastupljeniji su za pakovanja deterdZzenata za pranje rublja). Naravno, Stampa na
belim PE filmovima je ,,spoljasna® i u kontaktu je sa drugim transparentnim materijalima
za ,lepljenje. Prilikom Stampanja potrebno je obratiti paznju na ve¢ navedene

»probleme* kod Stampanja PE filmova.

2.3.ViSeslojni hibridni multifunkcionalni filmovi

Dalji razvoj u ambalaznoj industriji svakako vodi ka proizvodnji barijernih slojeva
kao funkcionalnih filmova, koji mogu u jednom ili viSe slojeva biti naneti na osnovni
polimerni substrat sa ciljem poboljsanja njegovih performansi. U prehrambenoj industriji
se postavljaju striktni zahtevi koje ambalazni materijali moraju ispuniti: postojanost
ambalaznog materijala 1 zaStita proizvoda od razli¢itth nepovoljnih okolnih uticaja,

narocito vlage, povecanog sadrZaja kiseonika, UV zracenja...

Fleksibilni ambalazni materijali mogu se podeliti na dve osnovne grupe:

e Mono materijali (jednoslojne) i
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e Laminate, koji se dalje mogu podeliti na;
a) dupleks materijale (dvoslojne)
b) tripleks materijale (troslojne) i
c) viseslojne materijale (Cetiri i vise slojeva)
Materijali, koji se najcesce koriste za Stampu u ambalaznoj industriji, gore pomenutih

grupa, su:

o Polietilenski filmovi;
o Polipropilenski filmovi;
e Poliesterski filmovi;
e Papir;
e Aluminijumska folija.
Neke vrste materijala i njihova debljina koja se najc¢esée koristi u ambalaznoj

industriji date su u tabeli 2.4.

Tabela 2.4 Naj¢esce vrste materijala i njihova debljina

Materijal Debljina materijala

CAST

imaterijal predstavlja spoj karakteristika
polipropilena i polietilena)
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2.3.1. Aktivna ambalaza

Globalizacija i dinamika u razmeni proizvoda, zajedno sa smanjenim vremenom za
izbor 1 kuvanje svezih namirnica i sve veci interes za zdravstvenu sigurnost i ¢uvanje
hrane su glavni izazovi za razvoj i poboljSanje koncepta ambalaze [16]. U skladu sa
strategijom za smanjenje bacanja hrane aktivna ambalaza pomaze potrosacima da kupe
pravu koli¢inu,[17] i da se spre¢i gubitak mirisa i zadrzi odgovarajuéi sadrzaj vlage u
hrani [18]. Bezbednost prehrambenih proizvoda jedan je od glavnih ciljeva zakona o
hrani. Kontrola kvaliteta u proizvodnji hrane je blisko povezana sa tehnologijom, fizickim
I senzorskim atributima proizvoda, mikrobioloskoj sigurnosti, hemijskim sastavom, i

hranljivim vrednostima proizvoda [19].

Funkcije pakovanja ukljucuju zastitu, zadrzavanje upakovanog proizvoda,
komunikaciju sa korisnikom, ergonomiju i marketing. Zadrzavanje upakovanog
proizvoda znaci osiguranje prave koli¢ine proizvoda kako bi se izbeglo razlivanje i
prosipanje. Komunikacija je regulisana zakonom i pravilan prikaz sadrzaja proizvoda i
dobar dizajn uti¢u na prihvatanje proizvoda od strane potroSaca. Informacije koje moraju
biti na pakovanju vezane su za tezinu, poreklo, sastojke, nutritivnu vrednost, mere
predostroznosti za upotrebu, nacin transporta i recikliranje ili odlaganje proizvoda.
Proizvodaci koriste pakovanje i etikete za promociju, marketing i prodaju proizvoda [20].
Ergonomija u potrosnji prehrambenog proizvoda povezana je sa minimalizovanjem
fizickog napora i neugodnosti za transport, skladistenje, koris¢enje i odlaganje ambalaze
[21]. Pokazano je da je fizicke karakteristike pakovanja i poboljsani aspekt zadrzavanja

svezine proizvoda, uti¢u na prodaju proizvoda i stavove potrosaca [22].

Globalno trziste aktivne i inteligentne ambalaze ¢e se udvostruéiti do 2021 godine
[23]. Godisnja stopa rasta od 8% do 2016. godine, dostigla je 17.230 miliona dolara, a sa
godisnjom stopom rasta od 7,7%, do 2021 godine dosti¢i ¢e 24.650 miliona dolara.
Globalna potraznja za elektronskim pametnim pakovanjima ¢e se povecati na preko 1,45
milijardi dolara u narednoj deceniji [24]. Predvideno je nekoliko relevantnih trzista za
ovaj tip ambalaze u narednoj deceniji. Najvaznije je Americko sa godi$njim rastom od
7,4%, dostizu¢i 3.600 miliona dolara, a zatim Japan, dostigavsi 2.360 miliona dolara,
Australija 1,690 miliona dolara, Velika Britanija 1.270 miliona dolara, i na kraju
Nemacka 1.400 miliona dolara [25].
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Izraz aktivna ambalaza prvi put je primenjen 1987 godine [26]. Aktivna ambalaza
predstavlja inovativnu tehnologiju pakovanja koja osim funkcije barijere prema
spoljasnim uticajima ukljuuje i dodatne funkcije. Aktivha ambalaza ima odredene
dodatke u samom pakovanju, bez obzira da li je to polimerni film ili neka druga vrsta
ambalaze. Pakovanje, proizvod i sredina u kojoj se nalazi upakovani proizvod interaguju
medusobno sa ciljem da se produzi rok trajanja, poveca sigurnost i poboljSaju senzorska

svojstva upakovanog proizvoda, kao i da se odrzi njegov kvalitet [27].

Inkorporirane aktivne supstance, mogu da se prenesu na pakovani proizvod ili u
atmosferu oko upakovanog proizvoda (otpustanje) ili da vezu odedene supstance iz
vazdusnog prostora pakovanja i na taj naCin doprinesu produzavanju veka upotrebe,
odnosno sporijem opadanju kvaliteta pakovanog proizvoda. llustracije radi na slici 2.5.

Sematski su prikazane funkcije aktivne ambalaze.

®
- °o—)°
®
® o
o ® . oo
o ® ®
® ...
Pakovani proizvod =
e ®
e
e o o B
® ¢ ®

Slika 2.5 Sematski prikaz funkcija aktivne ambalaze

Aktivne komponente mogu biti inkorporirane u razli¢ite formate kao $to su kesice,

slika 2.6, etikete, slika 2.7, filmovi, slika 2.8, i premazi slika 2.9.
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Slika 2.6 Aktivna supstanca u kesici Slika 2.7 Etiketa

Slika 2.8 Film Slika 2.9 Premaz

Navedene interakcije imaju za cilj da produZe dozvoljeno vreme lagerovanja nekog
prehrambenog proizvoda, odnosno $to duze zadrze njegov postojeéi kvalitet. Drugim
reC¢ima, koriS¢enjem aktivne ambalaze ciljano se menjaju uslovi u okolini pakovanog
proizvoda 1 u samom proizvodu, koji omogucavaju povecanje vremena postojanosti

kvaliteta proizvoda.

Ove funkcije aktivne ambalaze ostvaruju se tako $to se aktivne supstance integriSu
u ambalazni polimerni materijal tako Sto se u makromolekule polimera u povrsinskom
sloju ambalaze ugrade odgovarajuce funkcionalne grupe ili se u jedan sloj, na primer,
viSeslojne polimerne folije umeSaju niskomolekulske supstance sa Zeljenim svojstvima,
koje polimer moZe da otpusta kontrolisanom brzinom, ili da na njih veZe neke supstance

koje otpusta pakovani proizvod (Slika 2.10).

31



Nenad Pordevié Doktorska disertacija

Spoljasnji sloj
( plastika )

Sloj zadrzavanja kiseonika

( oksidirajuci polimer) Unutrasniji sloj

( plastika)

Slika 2.10 Prikaz oblika aktivne ambalaze

Pored toga, aktivne supstance, koje su posebno upakovane, mogu da se direktno
unose u ambalazu sa pakovanim proizvodom pre zatvaranja ambalaze. Najznacajnije

funkcije aktivne ambalaZe su blize razmatrane na primerima koji slede.

Aktivna ambalaza moze da kontrolisano otpusta (dozira) CO2 u neispunjen prostor
pakovanja, otpusta konzervanse kao S$to su etanol, sorbati ili benzoati, Otpusta
antioksidante, otpusta antimikrobne supstance ili da apsorbuje ili reemituje svetlost
specifi¢ne talasne duzine, koja Stetno deluje na pakovani proizvod, veze ostatke kiseonika
u prostoru neispunjenom pakovanim proizvodom, veze vodu kondenzovanu na poklopcu
I zidovima ambalaze i tako reguliSe vlaznost, prema potrebi veze COz iz neispunjenog
prostora pakovanja, veze etilen (hormon zrenja), koji nastaje pri zrenju upakovanog voca

I tako uspori ovaj proces i Veze nezeljene supstance neprijatnog mirisa.

2.3.1.1.Emiteri CO2

Visok nivo koncentracije CO2 pri pakovanju odredenih prehrambenih proizvoda
kao $to su (riba i Skoljke) pomaZe u smanjenju mikrobioloskog rasta i produzuje rok
trajanja [28]. Takvi sistemi se zasnivaju na gvozde karbonatu ili meSavini askorbinske
kiseline i natrijum bikarbonata [29]. Komercijalno dostupni CO2 emiteri su Ageless i
FreshPak® Mitsubishi Gas Chemical Co., Japan.

2.3.1.2. Emiteri etanola

Etanol u visokoj koncentraciji denaturira proteine budi i kvasca i pokazuje

antimikrobne efekte ¢ak i na niskim nivoima pojave. Para etanola takode sprecava pojavu

32



Nenad Pordevié Doktorska disertacija

budi. Pakovanje pod nazivom Ethicap® stvara paru etanola i moze se koristiti za

pakovanje kolaca, peciva i hleba [30].

2.3.1.3. Antioksidansi

Antioksidativna jedinjenja rastvaraju skrivene bakterije, viruse inhibiranjem
inicijacijom 1 propagacijom lancanih reakcija ili suzbijanjem formiranja slobodnih
radikala vezivanjem za jone metala, redukcijom vodonik peroksida i vezivanjem
superoksida i kiseonika. U ovu svrhu koriste se jedinjenja iz biljaka i aromati¢nih biljaka,
kao $to su vitamini (vitamina C i vitamina E) i polifenoli [30] slika 2.11. Mleko
upakovano sa viseslojnom aktivnom filmom za pakovanje koji Sadrzi a-tokoferol
pokazalo je odlozenu lipidnu oksidaciju [30]. Enzimska razgradnja jabuka moze se

smanjiti uvodenjem antioksidativnih sredstava (cistein i sulfit) u ambalazni film [30].

Slika 2.11 Antioksidansi

2.3.1.4. Hvataci kiseonika

Hvatac¢i kiseonika uklanjaju kiseonik iz unutrasnjosti pakovanja slika (2.12).
Gvozde ugradeno u strukturu materijala pakovanja hemijskom reakcijom efikasno
uklanja kiseonik iz unutra$njeg prostora. Sistem se zasniva na oksidaciji gvozda i soli
gvozda da bi se formirao stabilan oksid. Jedan gram gvozda reaguje sa 300 cc Oz [31].
Razni drugi materijali se takode mogu koristiti za ¢is¢enje kiseonika kao $to su sulfiti,
bor, fotoosetljive boje i enzimi. Klasifikacija apsorbera kiseonika zavisi od aktivacionog
mehanizma (auto aktiviran, aktiviran i aktiviran u vodi), forme za c¢is¢enje (vrecice,

etikete i ekstrudiva komponenta) i brzine reakcije (brzi, srednji i spori efekat).
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Komercijalno dostupni ¢ista¢i kiseonika sa trgovackim imenom su Ageless, Fresilizer,
Oxyguard, Zeroz, Vitalon, PureSeal, Bioka and Sanso-cut. Dostupni su u razli¢itim
oblicima za uklanjanje kiseonika i sa razli¢itim aktivnim supstancam [32]. Studijao UHT
mleku u pakovanju sa filmom za hvatanje kiseonika pokazala je smanjenje sadrzaja

rastvorenog kiseonika (23% -28%) i stetnih aroma nastalih tokom skladistenja.

Slika 2.12 Hvataci kiseonika

2.3.1.5.Hvataci CO2

Pakovanje sa hvatacem za COzapsorbuje zaprljani COz2 koji inace izaziva pukotine
u pakovanju ako se ne ukloni tokom skladiStenja [30]. Apsorberi ugljen dioksida sadrze
materijale kao Sto su kalcijum hidroksid, natrijum hidroksid, kalijum hidroksid, kalcijum
oksid i silika gel. Mehanizam reakcije je prikazan nize:
Ca0 + H20— Ca(OH)2
Ca(OH)2+CO2— CaCOs3 + H20

Koristi se u aplikacijama za pakovanje kafe, ulja, sira [28].

2.3.1.6. Hvatacdi etilena

Etilen je hormon stimulacije rasta koji ubrzava sazrevanje i smanjuje zivotni vek
voca i povréa, ¢ime kontrola etilena igra vaznu ulogu u produzenju zivotnog veka mnogih
vrsta svezih proizvoda tokom skladistenja slika 2.13. Hvataci etilena su korisni za
oCuvanje svezine voca i povréa koji su osetljivi na etilen kao §to su jabuke, banane,
mango, paradajz, luk i Sargarepa. Kalijum permanganat se moze koristiti kao apsorber
etilena koji oksidira etilen u ugljen-dioksid i vodu. Takode se moze izvrSiti upotreba

aktivnog uglja za apsorpciju etilena i naknadnog razbijanja metalnim katalizatorom
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(paladijum). Ukljucivanje fino dispergovanih materijala kao §to je zeolit takode moze
apsorbovati etilen u svojim finim porama i na taj nacin koristiti kao apsorber etilena.
Aktivno pakovanje pomoc¢u KMnO4 kao apsorbera za etilen za produzava rok trajanja

banana za 36 dana na temperature ¢uvanja od 13 = 1°C [30].

Slika 2.13 Hvatac etilena

2.3.1.7.Hvataci vlage

U pakovanjima proizvoda osetljivih na vlagu, viSak vlage moZe imati Stetne efekte
kao Sto su stvrdnjavanje praskastih proizvoda, omeksavanje hrskavih proizvoda (Cips,
krekeri) 1 vlaZzenje higroskopskih proizvoda (slatkisi) [33]. Molekularna sita silikagela
(slika 2.14), prirodna glina, kalcijum oksid, kalcijum hlorid i modifikovani skrob mogu
delovati kao apsorber vlage [34]. Pomoc¢u soli kao §to je CaClz i MgCl2 u ambalaznim

materijalima moze se regulisati vlaga [35].

Slika 2.14 Vrecica silika gela
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2.3.1.8. Hvataci mirisa
Pri razgradnji hranjivih materija proizvode se nezeljeni mirisi i ukusi. Ukljucivanje
celuloznog triacetata, acetilovanog papira, limunske kiseline, soli gvozda, aktivnog uglja,
glina i zeolita u ambalaZzni materijal apsorbuje ukuse i mirise. Takode se ugraduju da
poboljsaju organoleptic¢ki kvalitet proizvoda. Aktivirana karbonska kesica, stavljena u
paket koji sadrzi paradajz, dala je kao rezultat usporene promene sazrevanja paradajza i

poboljsane senzorske atribute pakovanja [30].

2.3.1.9.Uklanjanje laktoze i holesterola

Beta-galaktozidaza (laktaza) kovalentnim vezama pric¢vrs¢ena za polietilensku
foliju niske gustine deluje kao aktivni materijal za pakovanje. Koristi se za pakovanje
mleka i drugih mle¢nih proizvoda za ljude koji boluju od intolerancije na laktozu [36].
Imobilizovana reduktaza holesterola moze se ukljuciti u ambalazni materijal za smanjenje

holesterola [37].

2.3.1.10. Antimikrobna pakovanja

Antimikrobna ambalaza se koristi za kontrolu i sprecavanje rasta nezeljenih
mikroorganizama $to dovodi do kvarenja hrane oslobadanjem antimikrobnih supstanci.
Ovi sistemi obuhvataju dodavanje vrecice koja sadrzi antimikrobnu supstancu u
pakovanje, dispergovanje bioaktivnih sredstava u film, nanosenje prevlaka bioaktivnih
sredstava na povrSinu ambalaznog materijala sve u cilju smanjenja faze rasta
mikroorganizama. Klasa antimikrobnih jedinjenja ukljucuje kiselinski anhidrid,
antibiotik, bakteriocin, organsku kiselinu, polisaharid [38]. U tabeli 2.5 prikazani su

sistemi pakovanja i ciljani mikroorganizmi.
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Tabela 2.5 Klasifikacija antimikrobnih pakovanja i ciljani mikroorganizmi
Klasifikacija Polimerni materijal Ciljani

mikroorganizmi

Organske kiseline: benzoeva, Etilen-co-vinilacetat Gljivice
sir¢etna, jabucna, mle¢na i (EVA) linearni polietilen

sorbinska kiselina male gustine (LLDPE)

Fungicidi: benomil i imazalil Linearni polietilen male  Gljivice

gustine (LLDPE)

Prirodni proizvodi: ekstrakt Polietilen male gustine Gljivice, kvasci,
cvekle, semena grejpfruta, (LDPE) bakterije
ruzmarina, bibera, hitozan
Baktericidi/antibiotici: nisin, Polietilen male gustine Gram-pozitivne
natamicin i pediocin (LDPE), folije koje se bakterije

jedu
Enzimi: lisozim, Polistiren (PS), folije Gram-pozitivne
glukozaoksidaza koje se jedu bakterije
Metali: srebro u obliku soli, Svi polimeri Veliki broj
nanocestica i kompleksa sa mikroorganizama

zeolitima, bakar

2.3.2. Barijerna svojstva hibridnih multifunkcionalnih filmova

Podesavanje propustljivosti materijala podrazumeva formiranje barijernog sloja
prema odredenom permeatu. Ovi barijerni slojevi mogu biti:
o Polupropustljivi (semipermeabilni) — ¢ine ih materijali sa porama ili slojevi koji su

nepropustljivi za veéinu jona i Cestica, ali propustaju samo odredene (Zeljene)
supstance.

e Nepropustljivi — slojevi se sastoje od materijala koji ne propustaju odredene jasno
definisane supstance i mogu biti potpuno nepropustljivi (nepermeabilni) ili veoma
malo propustljivi (low-permeable) [39].

Ipak, odredjeni stepen difuzije kroz materijal ¢e uvek postojati. PodeSavanje

permeabilnosti materijala se javlja kao potreba u razli¢itim industrijskim granama, u
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ambalaznoj industriji, zastiti od korozije, proizvodnji elektronskih displeja, membrana,

filtera, za zaStitu drvenih i mineralnih povr$ina u razli¢itim konstrukcijama.

Podesavanje stepena migracije kroz barijerni sloj u materijalima prvenstveno zavisi
od svojstava proizvoda. Na slici 2.15 prikazan je grafik koji objedinjuje opste zahteve
kada je u pitanju konkretna upotreba barijernih slojeva. Kada su u pitanju elektronski
displeji, postavljaju se izuzetno visoki zahtevi za barijerna svojstva [40]. Kod hrane i
farmaceutskih proizvodi, kao $to je prikazano na grafiku, neophodna je zastita od gasova
I vlage [41]. Razli¢ite metode nanosSenja barijernih filmova omogucéavaju proizvodacima
viseslojnih ambalaznih pakovanja postizanje dobrih barijernih performansi za proizvode

prehrambene i farmaceutske industrije.

Ambalazni matrijali u prehrambenoj industriji najpre teze da produze Zivotni vek
proizvoda. Razli¢iti materijali sa veoma malim stepenom propustljivosti (low-permeable)
su ve¢ razvijeni 1 njihov zajednicki cilj je merenje dufuzije molekula u, 1 kroz ambalazni

materijal [41]. Na taj nacin barijerne performanse se odredjuju transferom mase.

Nanosenje barijernog sloja i1 kontrola migracije se moZe ostvariti koekstruzijom,
disperzionim nanosenjem sloja ili ekstruzionom laminacijom [42]. Pomocu ovih tehnika
se razliciti vlaknasti materijali mogu kombinovati, odnosno naneti na osnovne polimerne
materijale 1 na taj naCin dobiti viSeslojni ambalazni materijali sa jasno definisanim

svojstvima.
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Slika 2.15 Zahtevi za propustljivost kiseonika i vodene pare u nekim oblastima primene

U pojedinim slucajevima je potrebno aktiviranje povrSine osnovnog polimernog
substrata primenom korone, tretiranjem plazmom ili sliénim tehnikama da bi se
obezbedio bolji stepen adhezije izmedu razli¢itih materijala i slojeva. PovrSinska
modifikacija polimernog materijala moze biti hemijska ili fizicka. Fizicka ukljucuje
prethodno navedene metode, dok hemijska modifikacija povrsine podrazumeva odvijanje
hemijske reakcije na povrsini supstrata [43]. Hemijska rekcija se moze odvijati preko dve
razli¢ite metode vezivanja za povrsSinu polimera:

o Kalemljenje za (grafting-to) — direktno povezivanje sa postoje¢im grupama na

povrsini polimera [44].

o Kalemljenje od (grafting-from) — hemijskom reakcijom se odvija na povrsini koja
je prethodno fizickom metodom aktivirana [44].

Generalno, fizicke metode aktivacije povrSine dovode u nekoj meri do njene
degradacije upravo zbog upotrebe agresivnih tehnika, jake energije radijacije kao

elektroski snop, plazma ili UV zracenje kao §to je prikazano na slici 2.16.
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Slika 2.16 Heterogena radikalna graft kopolimerizacija funkcionalnih monomera na
polimernu membranu moze se inicirati: a) degradacijom membrane fizickim
pobudivanjem (radijacija ili plazma); b) dekompozicijom inicijatora u rastvoru i
transferom radikala; c) adsorpcijom fotoinicijatora tipa 11 (benzofenon i njegovi
derivati) na povrsini membrane i selektivnom UV ekscitacijom [20]

Naravno, nije nephodno u svim slu¢ajevima koristiti hemijsko vezivanje izmedju
slojeva. Efikasno povezivanje slojeva se moze postici i ¢istom fizickom adsorbcijom
pomocu elektrostatickih sila [43]. Depozicija slojeva tehnikom layer-by-layer (LBL) je
¢esto koriS¢ena metoda kojom se dobija elektrostaticki pricvrscen sloj/slojevi na povrsini

polimernog substrata.

Sem hemijskog 1 fizickog vezivanja barijernih slojeva za povrSinu poolimera,
moguce je i ¢isto mehani¢ko vezivanje ukoliko je u pitanju hrapava, nehomogena,

porozna povrSina supstrata [43].

Nekoliko nacina dobijanja hibridnih struktura na polimernom supstratu sa ciljem
popravljanja barijernih performansi je predstavljeno na slici 2.17. Na slici 2.17 a) je
prikazana modifikacija polimera umeSavanjem filera, odnosno punioca unutar samog
polimera i dobijanje kompozitnog materijala. Slike 2.17 b)-c) prikazuju povrsinsku
modifikaciju polimera na koju se uglavnom fokusiraju novija istrazivanja u polju
ambalaznih materijala. Medutim i ovaj pristup ima pojedina ogranicenja koja je potrebno
prevazi¢i. Najveci problem predstavlja adhezija izmedu slojeva, zatim postavlja se i
pitanje uniformnosti i gustine svakog pojedinac¢nog sloja. Primena viseslojnih materijala

(slika 2.17 ¢) je sve vise zastupljena jer obezbeduje najpovoljnija barijerna svojstva.
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Slika 2.17 Poboljsanje barijernih svojstava primenom polimerizacije u masi (A) ili
modifikovanja povrsine spoljasnjeg polimera (B-C) [16].

U literaturi se mogu nadi istrazivanja koja su se bavila novim nac¢inima nanoSenja
barijernih slojeva na povrSinu osnovnog polimera da bi se dobili tanki filmovi ili hibridne
strukture. Sol-gel hibridno nanoSenje sloja i atomska depozicija sloja (ALD - atomic-
layer-deposition) su svakako tehnologije koje znafajno poboljSavaju barijerne
performanse osnovnog polimernog filma (PLA ili LDPE). Sto se tice LDPE substrata
ALD tehnika nije pokazala zadovoljavaju¢e rezultate barijernih svojstava, nasuprot
veoma dobrim rezultatima kada je kao supstrat upotrebljen PLA. Ovakvi rezultati se
mogu objasniti razlikom u reaktivnosti povrSine ova dva polimera. Predtretman plazmom

LDPE povrSine bi u velikoj meri popravio barijerne performanse [39].

Da bi se poboljsala permeabilnost LDPE, proizvedeni su dvoslojni filmovi
polietilen/polikaprolakton u kojima je u polikaprolaktonski sloj dadat kao punioc zeolit
1/ili magnetit. Nanocestice zeolita 1 magnetita su dodate kao modifikatori u PCL jer
usporavaju propustljivost kiseonika. Za ovakve, miltikomponentne sisteme je od velikog
znacaja interakcija polimer-filer jer veéi stepen interakcije rezultuje boljom disperzijom
Cestica 1 boljom adhezijom na medupovrsini. Upotrebom nanocestica razvijaju se nove
strategije za narednu generaciju kompozitnih materijala sa ciljem primene u ambalaznoj
industriji (suva hrana, zamrznuti proizvodi...). U dvoslojnim filmovima je od presudnog
znacaja dobra adhezija izmedu slojeva jer se u suprotnom oni mogu lako razdvojiti pod
uticajem mehanickog naprezanja. Permeabilnost O2 kod ovog hibridnog materijala je

velikoj meri poboljSana zahvaljujuéi ¢injenici da veca rastvorljivost dovodi do manjeg
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difuzionog koeficijenta PE/PCL modifikovanih uzoraka, kao sto se moze videti iz tabele
2.6 [36].

Tabela 2.6 Temperatura dekompozicije (T95), temperatura maksimalnog stepena
degradacije (Tmax), ostatak (mr550°C) i maksimalni stepen degradacije dvoslojnog
PE/PLC filma modifikovanog zeolitom i magnetitom

Sample TQE {I:C} Trna.x {I:C} Mkss0ec {?"{3:] Vinax {?"{3' min_1}
PE 397.1 465.9 0.06 19.0
PE/PCL 427.9 4751 0.01 29.3
PE/PCL-Z 400.8 469.7 3.67 19.9
PE/PCL-Fe 412.0 475.6 0.26 27.6
PE/PCL-Z-Fe 05 427.8 476.0 0.70 291
PE/PCL-Z-Fe 1 410.7 475.9 0.1 27.6

2.3.3. Antimikrobna svojstva hibridnih multifunkcionalnih filmova

Antimikrobni ambalaZzni materijali su proucavani u dostupnoj literaturi (relevantne
publikacije, Casopisi, patenti) [45] Ipak antimikrobni ambalazni materijali se ne koriste u
komercijalno ocekivanim razmerama upravo zbog neregulisnih zakonskih mera kojima
se ograni¢ava upotreba aktivnih ambalaznih materijala koji su dizajnirani da otpuStaju
antimikrobne supstance koje mogu do¢i u kontakt sa prehrambrenim proizvodima.
Takode, trenutno dostupna antimikrobna pakovanja se nisu dobro pokazala u prevenciji
kvarenja prehrambenih proizvoda odnosno produZenja njihovog zivotnog veka.
Uglavnom pokazuju antimikrobnu aktivnost prema pojedinim mikroorganizmima u
laboratorijskim uslovima, ali u velikom broju sluc¢ajeva gube aktivnost kada se koriste
kao ambalazni materijal u industrijskim razmerama, jer se Cesto ispostavi da su
antimikrobne supstance osetljive na uslove u kojima se zapravo sam proces pakovanja
proizvoda odigrava (temperatura i sl). Ponekad je i cena antimikrobnih supstanci razlog
njihove slabe komercijalne upotrebe. Najbrzi nacin da se dobije zakonsko odobrenje za
upotrebu nekog antimikrobnog agensa u prehrambenoj ambalazi je upotreba aditiva
klasifikovanih kao GRAS (generally recognized as safe), ili drugih prirodnih
komponenti. Drugi nacin je nau¢no dokazati da su novi aditivi (antimikrobne supstance)

bezbedne i da nece do¢i do nekontrolisane migracije u prehrambeni proizvod [39].
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Postoji nekoliko metoda za postizanje antimikrobne aktivnosti u polimernom

materijalu:

¢ Inkorporacija antimikrobnih supstanci direktno u polimer

e Nanos$enje antimikrobnih supstanci na povrsinu polimera [46]

¢ Imobilizacija antimikrobnih agenasa hemijskim kalemljenjem [47]

e Upotrebom polimera koji ve¢ poseduju antimikrobna svojstva (npr. hitozan) [48]

Grupa autora je na polietilenske filmove nanela sloj hitozana da bi dobili

antibakterijsku aktivnost filmova. Da bi se postigla dobra interakcija izmedu dva
polimera, povr§ina PE je prethodno modifikovana plazmom dobijenom dielektricnim
barijernim praznjenjem (DBD), nakon ¢ega je nanesen sloj hitozana. PE/hitozan filmovi
su pokazali znacajnu antibakterijsku aktivnost prema dvema bakterijskim vrstama,
Escherichia coli i Staphylococcus aureus [46]. PE film oblozen tankim
polikaprolaktonskim slojem u kome se nalaze aktivne komponente (cink oksid ili
kompleks cink oksid/kazein) je pokazao takode dobra antibakterijska svojstva i autori
rada su potvrdili da veéi sadrzaj ZnO uzrokuje porast antibakterijske aktivnosti

proizvedenih materijala [49].

Multifunkcionalni ambalazni materijali dobijeni nanoSenjem kompozitnih /
hibridnih slojeva na osnovni polimer su od velikog znac¢aja kako za proizvodace tako i za
trgovee jer produzavaju zivotni vek proizvoda i svode na minimum gubitke usled
kvarenja prehrambenih proizvoda. Razvoj ambalaznih materijala sa dobrim barijernim i
antimikrobnim svojstvima povecava bezbednost proizvoda i sprecava razvoj mikroba 1
patogena. Obecavajuci rezultati u primeni hibridnih obloga i slojeva na nanonivou svako
postoje ali tehnicka ograni¢enja za sada sprecavaju Siroku primenu ovih metoda. Procesne
tehnologije za proizvodnju hibridnih slojeva i struktura postoje i nijhova primena zahteva

dosta znanja i stru¢nog usavrsavanja [39].

Sto se ti¢e samog razvoja novih ambalaznih materijala dovoljno je pratiti odredene
evropske zakone, propise i standarde (npr. 10/2011/EU). Sirovi materijali koji ulaze u
sastav ambalaznih pakovanja u prehrambenoj industriji se procenjuju na osnovu njihovih
svojstava kada dodju u kontakt sa hranom. Migracioni test se koristi da bi se izmerila
koli¢ina supstance koja migrira u hranu iz ambalaze i u direktnom je kontaktu sa hranom.

Uslovi pri kojima se izvodi ovaj test moraju odgovarati realnim uslovima. Koli¢ina
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supstance koja migrira se poredi sa zakonski dozvoljenim koli¢inama. Test bezbednosti
je kljuan za razvoj novih materijala sa potencijalnom primenom u prehrambenoj
industriji. Ovaj test ukljucuje analize citotoksi¢nost i genotoksi¢nosti. Testiranje se vrsi
1 na pojedina¢nim antimikrobnim supstancama koje ulaze u sastav novih materijala, kao

i na finalnom ambalaznom materijalu [39].

2.4.Nanoceluloza i njena primena u polimernim ambalaznim

materijalima

Celuloza je svakako jedan od najvaznijih prirodnih polimera, moze se re¢i neiscrpan
sirov materijal (slika 2.18) i klju¢ni izvor odrzivih materijala na industrijskom nivou. Kao
sirov materijal, celuloza se koristi poslednjih 150 godina. Postepen uvid u strukturne
karakteristike i reaktivnost celuloze, dovelo je do stvaranja novih vrsta materijala [50].

Tree Transverse Section Cellular Structure

Growth Ring

o

Cellqlose Fibril Structure Fibril-Matrix
éf" Microfibril Structure

Elementary
Fibrils

Slika 2.18 Hijerarhijska struktura drveta: od stabla do celuloze [28]

Celulozna vlakna nanometarske veli¢ine su prirodni materijal sa jedinstvenim

svojstvima i Sirokom potencijalnom upotrebom. Najvaznije, ovi novi nanocelulozni
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materijali doprinose razvoju u polju odrzivih materijala i nanokompozita, kao i primene
u raznim drugim oblastima ukljucujuéi i medicinu. Nanodimenzije strukturnih elemenata
rezultuju velikom specificnom povrSinom i jakim interakcijama celuloze sa okolnim

vrstama, kao §to su voda, organska i polimerna jedinjenja, nanocestice i zZive Celije [50].

Trenutno se velika paZznja nau¢ne zajednicije posvecuje izolaciji, karakterizaciji i
potencijalnoj aplikaciji novih formi celuloze, razli¢itih kristalita, nanokristala, whiskers-
a, nanofibrila i nanovlakana. Nove metode proizvodnje ovih formi celuloze ukljuciju
primenu top-down metode koja podrazumeva enzimski/hemijski/fizicki pristup izolaciji
iz drveta i Sumsko/agrikulturnih ostataka, dok je bottom-up proizvodnja celuloznih
nanofibrila iz glukoze pomocu bakterija. Izolacija celuloznih materijala nanometarskih
dimenzija se genericki zovu nanoceluloze. Na jedinstven nacin, ove nanoceluloze
kombinuju vazna svojstva celuloze, kao §to je hidrofilnost, moguénost hemijske
modifikacije razli¢itim agensima, formiranje vlakana razli¢ite semikristalne morfologije
— sa specifi¢nim svojstvima materijala nanodimenzija: svojstva uglavnom karakteristi¢na

za veliku specifi¢nu povrsinu ovih materijala [50].

Na osnovu njihovih dimenziija, funkcije i metode proizvodnje, $to u najvecoj meri
zavisi od izvora celuloze i uslova procesuiranja, nanoceluloza se moze klasifikovati u tri
glavne subkategorije: mikrofibrilnu (MFC), nanokristalnu (NCC) i bakterijsku
nanocelulozu (BNC). Tipi¢na struktura ovih vrsta celuloze na nanonivou se moze videti

na elektronskim mikrofotografijama prikazanim na slici 2.19. [50]

b)

Slika 2.19 Mikrofotografije: a) TEM mikrofibrilne celuloze (MFC) [29]; b) TEM
nanokristalne celuloze ( NCC);[30] c¢) SEM bakterijske nanoceluloze (BNC) [28]

Oko nomenklature nanoceluloze u proslosti nije postojao koncenzus i nazivi nisu
uniformni. Ipak poslednjih godina su se ustalili nazivi MFC — mikrofibrilna celuloza
(microfibrillated cellulose) NCC — nanokristalna celuloza (nanocrystalline cellulose) i
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BNC — bakterijska nanoceluloza (bakterial nanocellulose) pri ¢emu je ovaj poslednji
naziv ujedno i deskriptivnog karaktera. Postoji i moguénost da ¢e naziv nanofibrilna
celuloza (nanofibrillated cellulose) vremenom prevladati i da ¢e terminologija biti
uskladenija [50].

Nanoceluloza, uklju¢uju¢i nanokristalnu celulozu, nanofibrilnu celulozu 1
bakterijska nanovlakna celuloze, postala je fascinantan gradivni element za kreiranje
novih biopolimera [51]-[55]. Dobijena iz najizdasnijeg i najobnovljivijeg biopolimera,
ona privlaci veliku paznju koja ¢e svakako nastaviti da raste u buduénosti zbog odrzivosti
ovog materijala. Ovaj rastu¢i interes je povezan sa njenim nenadmasnim suStinskim
fizi¢kim i hemijskim osobinama. Ipak zbog njene hidrofilne prirode, primena je svedena
na koriS¢enje koje ukljuCuje hidrofilne ili polarne sredine, Sto ograni¢ava njeno
istrazivanje. Sa prisustvom velikog broja hemijskih funkcionalnosti u njenoj strukturi,
ovaj gradivni materijal daje jedinstvenu polaznu osnovu za znacajna povrSinska
poboljsanja na razne hemijske nac¢ine. Ova hemijska poboljsanja su preduslov, ponekad
neizbezna, da bi se meduprostorne osobine nanocelulozinih supstrata prilagodile ili
podesio njihov hidrofilni-hidrofobni balans. S toga, razvijeni su razni nacini hemijske
modifikacije sa ciljem da povrSinski poboljSaju ove nanosupstrate, kako bi se postigle

odgovarajuca svojstva, Sireci tako njithovu primenu 1 na prefinjenije upotrebe.

2.4.1. Supstrati nanoceluloze

Celuloza se smatra najvaznijim strukturnim elementom biljaka i sluzi da odrzi
¢elijsku strukturu. Celuloza je, takode, vazna i drugim zivim vrstama kao §to su bakterije,
gljive, alge, amebe, pa ¢ak 1 morske Zivotinje. To je sveprisutan strukturni polimer koji je

odgovoran za mehanicke osobine ¢elija.

Jedna od najspecifi¢nijih karakteristika celuloze je ta da njeni monomeri nose tri
hidroksilne grupe. Sposobnost ovih hidroksilnih grupa da formiraju vodoni¢ne veze igra
najvazniju ulogu u formiranju vlaknastog 1 polukristalnog paketa, koji odreduje vazne

fizicke osobine ovih visoko kohezivnih materijala [56].

U prirodi celuloza se ne javlja kao izolovan samostalan molekul, ve¢ se nalazi u
celuloznim vlaknima koje formiraju lanac. Procesi biopolimerizacije, upredanja i

kristalizacije se odvijaju u kompleksu plazma membrane oblika ruze pre¢nika oko 30 nm
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uz pomo¢ specificnih enzimskih terminalnih kompleksa (TSs) koji se ponasaju kao
bioloske predilice. U proseku 36 glukanskih lanaca su spojeni van der Waals-ovim
silama, a intra- i inter- molekulske vodoni¢ne veze spajaju lance u vece jedinice poznate
kao osnovna vlakna-fibrili (protofibrili), koja se pakuju u vece jedinice — mikrofibrile, a
one grade celulozna vlakna. Ipak, struktura celuloze iz razliitih izvora moze da se
razlikuje u zavisnosti od uslova biosinteze i da ima razli¢itu morfologiju [57]-[59]. Osim
toga, terminalni kompleksi (TS) mogu dati nanovlakna-nanofibrile koji imaju ogranicen
broj defekata ili amorfnih regija [60], [61].

Sude¢i po ovim morfoloskim odlikama, celulozna vlakna mogu biti razdvojena
poprec¢no, duz njihove ose, amorfnim regijama daju¢i nanometricke 1 visoko
kristalizovane Stapicaste delove bez defekata, poznate kao celulozni nanokristali (CNCs).
Kroz mehani¢ko trenje (smicanje ili struganje), celulozna vlakna se mogu bocno
razdvojiti na njihove substrukturalne delove koji se mere nanoveli¢inama (nanofibrili i
nanovlakna) rezultiraju¢i nanofibrilovanom celulozom (NFC). Ovaj drugi biomaterijal u
nanoveli¢inama takode moze biti biosintetizovan pomoc¢u mikroorganizama i takode je

poznat kao bakterijska nanoceluloza (BNC).

Naziv "nanoceluloza" se tipicno odnosi na sve ove tipove nanometrickih celuloznih
supstrata uklju¢uju¢i CNCs, NFCs i BNC. Ali, treba pomenuti da postoji znacajan
raskorak u terminologiji i definiciji ovih produkata koje diktiraju velike razlike u
pocetnim sirovinama i procesnim metodama, vodeci ka nerazumevanju i dvosmislenosti.
TAPPI, vodec¢e udruzenje za papir, pakovanja, industrijsko konvertovanje, se trudi da
reguliSe ovu situaciju kroz uvodenje standardnih termina i njihovih definicija za celulozne

nanomaterijale koji jo§ nisu usvojeni.

2.4.1.1.Nanofibrilovana celuloza

Kako navode Turbak i njegovi saradnici 1980. god, [62] procesi za izdvajanje
mikro/nanofibrilovane celuloze (MFC/NFC) sastoje se od razdvajanja celuloznih vlakana
duz njihove dugacke ose. One ukljucuju jednostavne mehanicke metode, nekada u

kombinaciji sa enzimskim ili hemijskim predtretmanima.

Celulozna vlakna su raspadnuta na njihova podstrukturna vlakna koja imaju duZine
u mikronskim skalama, a Sirine u rasponu od 10 do nekoliko stotina nanometara, zavisno

od prirode ¢elijskih zidova biljke. Rezultat su vodeni rastvori koji pokazuju Zelatinaste
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karakteristike u vodi sa pseudoplasti¢nim 1 tiksotropskim osobinama ¢ak i u rastvoru
niske Cvrsto¢e. Tri glavne tehnologije su: homogenizacija (putem Manton-Gaulin
homogenizatora), mikrofluidizacija i mikromlevenje. Razvijene su i druge metode, ali su
u vrlo ranoj fazi i daleko su od toga da budu znacajnije zastupljene. Primer moze se
navesti seckanje na velikim brzinama, krio lomljenje, visoko intenzivna ultrasoni¢ni

tretman, i eksplozija pare.

Koristeci gore spomenute tehnologije NFC se priprema od razlicitih izvora celuloze
medu kojima su meko i tvrdo drvo, kasa Secerne repe, banana, kaktus, krompir, pSeni¢na
slama, bambus, iz neke morske trave. Morfoloske karakteristike dobijene NFC zavise
uglavnom od karakteristika originalnih vlakana. Generalno, ¢estice NFC dobijenog iz
vlakana primarnog celijskog zida su duze i tanje nego one dobijena iz vlakana

sekundarnog ¢elijskog zida.

2.4.1.2.Bakterijska nanoceluloza

Bakterijska celuloza se proizvodi pomoc¢u bakterija kao $to su Acetobacter G.
Xylinus uzgajanih u vodenim podlogama koje sadrze izvore ugljenika i azota tokom
nekoliko dana. Rezultat je celulozna mreZzna struktura u obliku ¢elijskog zida, na¢injena
od nasumicno sastavljenih trakastih vlakana Sirine manje od 100 nm, ali su sainjene od
veza mnogo finijih nano-vlakana (2-4 nm u preéniku). Ove veze su relativno prave,

dugacke i kompaktne strukture tako da se mogu formirati razliciti oblici (slika 2.20).

Slika 2.20 : (a) ) Bakterijska nanoceluloza dobijena iz reaktora sa cirkularnim
profilom, precnika 3 cm, debljine 2 cm. (b) Tanak film BCN (c) BCN sfere [32]
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2.4.1.3.Nanokristali celuloze

lako ima nekih primera proizvodnje celuloznih nano-kristala kroz proces koji
ukljuéuje enzimsku hidrolizu [63], glavni proces za izolovanje celuloznih nano-kristala
iz celuloznih vlakana bazira se na kiseloj hidrolizi, koja rascepljuje celulozna vlakna
poprecno. Amorfne regije celuloze koje se ponasaju kao strukturalni defekti se uklanjaju,
izazivaju¢i poprecno cepanje celuloznih vlakana u S$tapi¢e nano cestice. Ova
transformacija se sastoji u tome §to se prekidaju amorfne regije koje okruzuju mikro
vlakna, takode i one koje su ugradene izmedu, ostavljajuci kristalne segmente netaknute,
kao §to je prikazano na slici 2.21. Ovo rascepljivanje se pripisuje brzoj kinetici pri

hidrolizi amorfnih delova u odnosu na kristalne.
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Slika 2.21 Kisela hidroliza i esterifikacija hidroksilnih grupa

2.4.2. Dobijanje nanokristalne celuloze (NCC) — kisela hidroliza

Termin nanokristalna celuloza (NCC) se najcesce koristi kada su nanokristali
celuloze dobijeni kiselinskom hidrolizom. Nanokristali formirani iz drvene pulpe su kraci
1 tanji nego kristali mikrofibrilne celuloze. Redukcija celuloznih vlakana do Cestica
nanometarskih dimenzija je opisana od strane Ranby-a [64] i veliko intersovanje je
proizasSlo iz neocCekivane opservacije da su suspenzije nanokristala formirale stabilnu
hiralnu nematsku te¢no-kristalnu fazu. Tipi¢na procedura koja se trenutno koristi za
ekstrakciju celuloznih nanokristala sastoji se od podvrgavanja Ccistog celuloznog

materijala veoma Kkiseloj hidrolizi, pod veoma strogo kontrolisanim uslovima -

49



Nenad Pordevié Doktorska disertacija

temperatura, uzburkanost i vreme. Priroda kiseline je veoma vazna za pripremu

celuloznih nanokristala.

Sumporna kiselina je najvise kori$¢ena kiselina za pripremu celuloznih nanokristala
1 nalazi se u najtipi¢nijem receptu, njena koncentracija je 64 % sa razmerom kiseline
prema celulozi od 8,75 — 17,5 ml/g, a hidroliza se odvija na temperaturi od 45°C, u
vremenskom periodu od 25 — 45min. Takode, hidrolize sa hlorovodoni¢nom, fosfornom,
1 bromovodoni¢nom kiselinom su zastupljene za ovu svrhu. Ipak, ako su celulozni
nanokristali pripremani hidrolizom hlorovodoni¢ne i bromovodoni¢ne kiseline, onda je
njihova disperzija veoma ograni¢ena i njihovi vodeni rastvori imaju tendenciju da

flokuliraju.

Sa druge strane, kada se sumporna i fosforna kiselina koriste kao hidroliti¢ki agensi,
oni reaguju sa povrSinskim hidroksilnim grupama celuloze, dajuci povrSine zasi¢ene
fosfatnim ili sulfatnim estrima, koji pospeSuju spontanu disperziju celuloznih

nanokristala u vodi.

Najtipicniji izvori celuloze koji se navode u literaturi za pripremu celuloznih
nanokristala ukljucujuéi celulozna vlakna iz pamuka, rami (biljka), lan, konoplja, agava
sisal (biljka), pSeni¢na slama, palma, izbeljeno meko drvo, pulpa od tvrdog drveta, pulpa
od pamuka, mikrokristalna celuloza, kasa od Secerne repe, bakterijska celuloza, 1 plastari
(morski organizmi). Geometrijske dimenzije (Sirina | i duzina L) variraju od izvora
celuloze i uslova pripreme. Ali obi¢no je Sirina nekoliko nanometara, a opseg duzina je

od nekoliko desetina nanometara, do nekoliko mikrometara (slika 2.22).

Slika 2.22 Suspenzije MFC (A) 2 mas% MFC iz eukaliptusa, enzimski tretirana, (B) 3
mas% MFC TEMPO oksidisana [45].
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Generalno, kisela hidroliza osnovne celuloze izaziva povecanje Stepena
polimerizacije (DP), do takozvanog stepena polimerizacije (LODP) koji ostaje konstantan
prili¢no dugo vremena, ¢ak i tokom produZene hidrolize [65], [66]. LODP vrednost se
smatra da je u vezi sa veli¢inom kristala koji se nalaze duz vlakana pre hidrolize, a takode

zavisi od porekla celuloze.

Prematome, LODP vrednost od 250 je izmerena za hidrolizu pamuka, 300 za ramija
vlakna, slika 2.23, od 140-200 za izbeljenu drvenu kaSu i do 6000 za visoko kristalnu
Valonia celulozu. Dobijene nanocestice imaju kristalne strukture sli¢ne originalnim

celuloznim vlaknima.

Slika 2.23 TEM mikrografije razblazenih suspenzija (@) tunicin, i (b) ramie nanokristali
[48], [49]

Zexiang et al. su ispitivali simultano dejsto ultrazvu¢nih talasa i mikrotalasno
asistirane tehnike (simultaneously ultrasonic wave and microwave assisted technique —
SUMAT) kao metode za pripremu nanoceluloznih whiskers-a (NCWs) iz filter papira
primenim kisele hidrolize sumpornom kiselinom. Detaljno je ispitan uticaj temperature,
koncentracije sumporne kiseline, mase sirovog materijala i vrema na prinos NCWs.
Uslovi proizvodnje NCWSs su optimizovani odgovaraju¢om povrsinskom metodologijom
(slika 2.24) [67].
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Slika 2.24 Povrsine i konture grafika (a) koncentracija sumporne kiseline i reakciona
temperatura sulfuric acid concentration and reaction temperature; (b) reakciona
temperatura i reakciono vreme; (c) koncentracija sumporne kiseline i reakciono

vreme.[50]

2.4.3. Hemijska modifikacija nanoceluloze

2.4.3.1.Aktivne hidroksilne grupe za funkcionalizaciju

Polisaharidni nanokristali imaju reaktivnu povrSinu prekrivenu brojnim
hidroksilnim grupama, koja omogucuje modifikaciju putem hemijske reakcije (Slika

2.25).

Cilj hemijske modifikacije je obi¢no taj da se polisaharidni kristali ucine
dostupnima kako bi bili kori§¢eni kao ucvrséujuci agensi u kompozitnim materijalima ili
kako bi se poboljsale specificne funkcije u novim nanomaterijalima, sa ciljem
prosirivanja upotrebe polisaharidnih nanokristala. Pokazano je da u slu¢aju polisaharidnih

nanokristala uzimamo Stapicaste celulozne nanokristale za primer.
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Sa veoma unifornim geometrijskim dimenzijama, sadrzaj aktivnih hidroksilnih
grupa na povrsini nanokristala (Npovsineon) moze biti izraCunat preko molekularne

strukture, $to se moze izraziti kao :

— (N1N2 -3 w Sen 1
NpovrsineoH — Na - pcNVeN s’ N

Sen

N, =3
2 (5)
dZ
= (=) L
Vew ”(2)

d\2
Scey = mdL + n(E) ~ mdL

S'=4dLl
gde su:
N1 - broj polisaharidnih nanokristala,
N2 - broj aktivnih hidroksilnih grupa u individualnom nanokristalu,
Na - Avogadrov broj, koji iznosi 6,022 x 10% 1/mol,
Ven - zapremina individualnog nanokristala,
Scn— povrsina individualnog nanokristala,
S'— povrsina dve glukozne jedinice

OH
OH OH

0}

Slika 2.25 Jedan deo celuloznog dekstranskog lanca, koji se ponavlja

Jo§ jedna vazna karakteristika je razlika u aktivnosti razli€itih hidroksilnih grupa.

Takode, uzimanjem celuloznih nanokristala kao primer, univerzalno je pretpostavljeno
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da je OH grupa u kovalentnoj konjukciji sa metilen grupom (6-OH) i aktivnija od druge,
dve hidroksilne grupe. Ipak, razli¢ito od celuloze u makroskalama ili skroba, hemijske
modifikacije ¢e krenuti sa povrSine nanokristala, izazivaju¢i povrSinsku hemijsku
reakciju. Istrazivanje nizova hemijskih modifikacija i precizne aktivnosti hidrogen grupa
na razli¢itim pozicijama, na celuloznoj strukturi (2-OH, 3-OH, 6-OH) ¢e biti znacajna i
interesantna tema. Ako reaktivne aktivnosti hidroksilnih grupa na povrsini polisaharidnih
nanokristala mogu biti eksperimentalno pobrojane, onda razliciti redosledi ili gradijentne
hemijske modifikacije hidroksilnih grupa na razliitim mestima mogu se kontrolisati i

razumeti.

Kao $to je objasnjeno u literaturi [68] tokom procesa —OH hemijske modifikacije
na povrSini polisaharidnih nanokristala, sa produZenim reakcionim vremenom, nakon
povrsinske modifikacije u pocetnoj fazi, unutrasnji kristaliti polisaharidnih nanokristala
mogu biti intenzivnije okupirani hemijskim reagensom, izazivajuci eroziju originalne
nanokristalne strukture i gubitka kristalicnosti. S toga, dok je povecan stepen supstitucije
I stepen efikasnosti kalemljenja, struktura, morfologija i kristalne osobine nanokristala
trebalo bi zadrzati. Na primer, tokom hemijske modifikacije celuloznih nanokristala
putem atomske transfer radikalne polimerizacije (ATRP), prva reakcija je reakcija sa
bromom, dovodenjem aktivnhog broma na celulozne nanokristale, a onda dobijeni
bromovani nanokristali kao makromolekularni inicijatori indukuju radikalnu
polimerizaciju bez monomera. Faktor na koji treba posebno obratiti paznju je reakcija
izmedu hidroksilne grupe (celulozni nanokristali) 1 bromidne (na primer 2-
bromoizobutirilbromid) koji je agresivna i oslobada velike koligine toplote. Cak iako se
ovaj eksperiment obi¢no izvodi pod niskim temperaturnim uslovima u hladnom vodenom

kupatilu, integritet originalne nanokristalne strukture treba savesno ocuvati.

Metode povrsinskih hemijskih modifikacija polisaharidnih nanokristala (Slike 2.26
I 2.27) mogu biti generalno kategorizovane u tri razli¢ite grupe [53], [69]-[71]:
e Supstitucija povrsinskih hidroksilnih grupa malim molekulima (kao sto je
prikazano na slici 2.26) — obelezeno crvenim strelicama) [72], [73];

e Polimerna povrSinska modifikacija bazirana na strategiji ,,nakalemljivanja“ sa
razli¢itim vezivnim agensima (prikazano je plavim strelicama, na slici 2.26) [74] ;

e Polimerna povrsinska modifikacija bazirana na strategiji ,,odkalemljivanja“ sa
radikalnom polimerizacijom otvaranja prstenova (ROP), [75] atomska transfer
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radikalna polimerizacija (ATRP) [76] i direktna radikalna polimerizacija
transferom pojedinacnih elektrona (SET-LP) [77] (prikazano Zutim strelicama na
slici 2.26).
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Slika 2.26 Hemijska modifikacija nanoceluloze [3].

Za razliku od celuloznih i skrobnih nanokristala, istrazivanje modifikacije hitinskih
nanodlacica je manje zastupljeno. Ona je ograni¢ena na PI (fenilizocijanatnu) i ASA
(alkenil-sukcinski anhidridnu) modifikaciju [78] i kalemljenje PCL [poli(karpolakton)]
lanaca [79]. Takode, zbog toga $to su prirodni bio-nanofileri uglavnom korisc¢eni kao
pojacivaci u kompozitnim materijalima, svrha 1 znacaj hemijskih modifikacija

polisaharidnih nanokristala je u najve¢em broju slucajeva poboljSanje nanokristalnih
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disperzionih uslova u rastvorima ili pojatanje meduprostorne kompatibilnosti izmedu

nanokristala i matrica [71].
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Slika 2.27 Hemijska modifikacija nanoceluloze [54]

2.4.3.2.Nekovalentne povrsinske modifikacije

Nekovalentne povrsinske modifikacije nanoceluloze se obi¢no postizu adsorpcijom
surfaktanata (povrsinski aktivnih materija), suprotno naelektrisanih jedinica ili
polielektrolitia. S’ toga, ove interakcije sa nanoceluloznim substratom se postizu preko

hidrofilnog afiniteta, elektrostati¢nih interakcija, vodoni¢nim vezama ili van der Waals-

ovim silama [80].

2.4.3.3.Sulfonovanje

Sulfonovanje CNC-a (Cellulose Nano Crystals - nanokristala celuloze) se postize
hidrolizom katalizovanom sumpornom Kiselinom preko esterifikacije hidroksilnih grupa.
Stepeni esterifikacije u velikoj meri zavise od nekoliko faktora, kao $to su: vreme

hidrolize, temperatura, koncentracije kiseline, sto kontrolu koli¢ine sulfatnih grupa ¢ini

tezom [80].
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2.4.3.4. TEMPO - posredovana oksidacija

Reakcija (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil) - posredovane oksidacije, ili TEMPO
- posredovana oksidacija celuloze se koristi za konvertovanje (prevodenje) hidroksimetil
(-OCHegs)-grupa u karboksilne (-COOH)- grupe. Ova oksidaciona reakcija, koja je krajnje
selektivna za primarne hidroksilne grupe, veoma je jednostavna. Obi¢no, predstavlja
nano$enje stabilnih nitroksi radikala, TEMPO-a, na (u prisustvu) NaBr i NaOCl-a.(slika
2.28) [80]

CH3OH
0,
NaoCl NaBr >E'\| ~
ﬁ/{: O\I OH

o OH

L1
NaC NaOBr N
NaQCl NaBr >((;j<‘
N

COONa

Py —oNgH

|
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Slika 2.28 TEMPO oksidacija celuloze[63]

NaCl NaOBr

2.4.3.5.Esterifikacija

Esterifikacija se koristi zbog svoje jednostavnosti u modifikovanju hidroksilnih
grupa koje se nalaze na povrsini nanoceluloze. Od esterifikacionih reakcija acetilacija je
najviSe proucavana. Slicno celuloznim vlaknima, acetilacija nanoceluloze se povecava
postepeno produzivanjem vremena reakcije suve smese sirceta, kontrolisanjem stepena
difuzionih mehanizama, i dobijamo nanokristale sa visokim stepenom acetilacije, manjih

dimenzija i nize kristali¢nosti [80].
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2.4.3.6.Eterifikacija

Eterifikacija preko karboksimetilacije celuloznih vlakana se ve¢ uveliko koristi, kao
isplativa (jeftina) i veoma efikasna hemijski predpostupak da olaksa defribilaciju vlakana
u cilju dobijanja NFC-a (Nano Fibrillated Cellulose). Konverzija je jednostavna I
generalno se sastoji od aktivacije vlakana sa vodenim rastvorom alkalnog hidroksida,
naj¢es¢e NaOH, i konverzije nasumi¢no uzetog anhidrida i sir¢etne kiseline, u prisustvu
male koli¢ine katalizatora, kao npr. sumporne ili perhlorne kiseline. Acetilacija se postize
preko dva mehanizma, u zavisnosti da li je rastvara¢ prisutan ili ne: fibrozan i homogen

proces (mehanizam) [80].

2.4.3.7.Sililacija (metilacija)

Reakcija se izvodi u toluenu na sobnoj temperaturi sa ekvimolarnom koli¢inom

imidazola koji se dodaje da bi neutralisao otpustenu hlorovodoni¢nu kiselinu [80].

2.4.3.8.Uretanizacija

Uretanizacija, takode poznata kao karbanilacija,postize se reakcijom izocijanata sa
slobodnim hidroksilnim (-OH)-grupama na povrSini nanoceluloze, u cilju stvaranja

uretanskih veza [80].

2.4.3.9.Amidacija

Vecina amidaciono-posredovanih kuplovanja su zasnovana na karboksilnim
grupama pre- oksidovanih nanoceluloznih substrata. U vecini slucajeva, kovalentno
vezivanje aminskih derivata na povrSinu nanoceluloze je postignuto preko karbodiimid-
posredovanih amidacionih reakcija bez promena njihovih prirodnih morfoloskih i

kristalini¢nih svojstava [80].

2.4.3.10.Klik hemija

Primenu ove hemije kod celuloznih nanokristala prvo je probala Argiropulos grupa,
koja je na elegantan nacin pokusala da poveze celulozne nanokristale. Celulozni
nanokristali od kojih jedan nosi azidni derivat a drugi alkinski derivat. Pripremljeni su
amidacijom TEMPO posredovanim oksidovanim celuloznim nanokristalima. Cu(1)-

katalizovani Huisgen 1,3 dipolarna cikloadicija posreduje klik reakciji izmedu azida i
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povrsinski aktiviranih celuloznih nanokristala (aktivirani alkinom). Ova reakcija se

koristi da spoji nanostapice i uredno ih spakuje [80].

2.4.3.11. Polimerno kalemljenje

Kalemljenje polimernih cetki (lanaca) na povrSinu nanoceluloze moze biti

postignuto metodama ,,nakalemljivanja” ili ,,odkalemljivanja”.

Metoda ,,nakalemljivanja” podrazumeva pripajanje unapred sintetizovanih
polimernih lanaca, koji nose grupe sa reaktivnim krajem (reaktivne grupe), na
(modifikovane) hidroksil grupe na povrsini celuloze. Polimeru se mogu pre kalemljenja
u potpunosti odrediti svojstva, Sto omogucava kontrolisanje svojstava dobijenog

materijala.

Alternativan metod “odkalemljivanja” se koristi da bi se povecala gustina
kalemljenja polimernih ¢etkica na povrSini 1 da bi se osigurala stabilnost u drugacijim

uslovima spajanja [80].

2.5. Oksidi metala u polimernim ambalaZnim materijalima

Razvoj ambalazne industrije zahteva i razvoj naprednijh materijala koji se u ovoj
industriji koriste 1 sve je viSe zastupljena upotreba aktivnih ambalaznih materijala. Ovi
materijali se definiSu kao pametni sistemi koji ukljucuju interakciju izmedu spakovane
hrane i aktivnih komponenti koje se nalaze u ambalaznom materijalu. Funkcije aktivnih
ambalaznih materijala su indikacija migracije kontaminenata, inhibicija rasta
mikroorganizama i generalno prevencija kvarenja hrane. Aditivi inkorporirani u takvo
pakovanje ¢ine materijal aktivnim i njihova uloga moze biti raznolika: absorberi vlage,

etilena, barijera za prolaz gasova ili sistemi koji oslobadaju/absorbuju mirise [49].

Da bi se produZzio Zivotni vek proizvoda potrebno je prilagoditi barijerna svojstva
polimernih ambalaznih materijala $to se postize inkorporacijom supstanci sa specificnim
svojstvima u ambalaZzni materijal jer neadekvatna barijerna svojstva mogu biti krucijalan
problem. Svakom materijalu se prilagodavaju barijerna svojstva u zavisnosti od potreba i
svojstava hrane koja ¢e u njega biti upakovana da bi se dobile najbolje performanse i kao

krajnji zahtev naravno produzio zivotni vek proizvoda. Na primer, kontrola sadrzaja vlage
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u pakovanju je vazna da bi se sprecio rast mikroorganizama. Visak vode se regulise

absorberima [81].

Upravo iz svih ovih navedenih razloga se razvijaju novi nacini proizvodnje
viSeslojnih kompozitnih struktura i polimernih blendi sa specificnim, jasno definisanim
svojstvima [82]. Novi ambalazni materijali bazirani na nanotehnologiji mogu pruziti
reSenja za poboljSanje performansi postoje¢ih polimernih pakovanja [83]-[85]. Njihova
upotreba moze omoguditi poboljSanje u proizvodnom procesu sa ekonomskog i
ekoloskog aspekta, kao 1 dodatnu bezbednost kada je u pitanju kriti¢na interakcija sa
upakovanom hranom i samim tim unaprediti zdravlje ljudi, popravljanjem barijernih
svojstava, koa $to su barijerna zastita od teCnosti i gasova, antimikrobna svojstva, zastita
od UV zraenja. Generalno, prisutnost nanocestica ima veliku ulogu u o¢uvanju hrane i

omogucava interakciju ambalaznih materijala sa hranom i okolinom [86], [87].

Zbog svoje male veli¢ine, nanocestice imaju veliku specifi¢nu povrSinu naro¢ito u
poredenju sa ¢esticama na mikro nivou. Upravo stoga, u nanomaterijalima se mogu javiti
potpuno drugacija mehanicka, opticka, barijerna, kataliticka i druga svojstva u odnosu na
isti materijial koji se nalazi u mikro ili makrodimenzijama. Priprema ambalaznih
materijala sa inkorporiranim nanocesticama se moze izvr$iti prema nekoliko procedura —

ekstruzijom, meSanjem, topljenjem.

Drugi nacin proizvodnje ambalaznih materijala sa nanocesticama ne ukljucuje
direktnu inkorporaciju u polimer, ili bar ne u sve polimerne slojeve, ve¢ nanoSenje

nanocestica u formi slojeva.

Pojedini metalni oksidi se u poslednje vreme u formi nanocestica koriste u sastavu
polimernih ambalaznih materijala. Neki od metalnih oksida su se pokazali kao dobri
antimikrobni agensi (titanijum dioksid, cink oksid..). Nanocestice ovih oksida imaju
sposobnost da prodru kroz bakterijski zid unutar ¢elije i izazovu strukturne promene u
¢elijskoj membrani i njenoj permeabilnosti, tako da na kraju dovedu i do smrti bakterijske
¢elije [88].

Takode u nau¢nim publikacijama se sve viSe ispituje uticaj metalnih oksida na

mehanicka 1 barijerna svojstva polimernih ambalaznih materijala.
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2.5.1. Primena ZnO

Ispitivan je uticaj dvoslojnog PE/PCL filma pri ¢emu se u polikaprolaktonskom
sloju nalaze nanocestice ZnO 1ili kompleks kazein/ZnO da bi se dobili materijali sa
poboljSanim barijernim 1 antimikrobnim svojstvama, ali i da bi se zadrzale
zadovoljavaju¢e mehanicke 1 termicke osobine. Rezultati propustljivosti na vodenu paru
su dati u tabeli 2.7. Oc¢igledno je da ¢ist PE ima najve¢u vrednost propustljivosti na
vodenu paru. Ovo istrazivanje je pokazalo da pojedini uzorci sa modifikovanim oksidima
metala imaju manju vrednost propustljivosti na vodenu paru. Povecana koli¢ina ZnO u

PCL sloju doprinosi smanjenju ovog barijernog parametra [49].

Tabela 2.7 Propustljivost izuc¢avanih uzoraka na vodenu paru

Sample g/ m?day
PE 28.0
PE/PCL 19.6
PE/PCL-Zn 1 31.1
PE/PCL-Zn 5 24.7
PE/PCL-Zn 10 14.1
PE/PCL-C-Zn 1 28.5
PE/PCL-C-Zn 5 26.1
PE/PCL-C-Zn 10 14.6

PE/PCL dvoslojni film sa kompleksom kazein/ZnO pokazao je i jako dobra
mehanicka svojstva, $to je znak kompatibilnosti i dobre adhezije izmedu slojeva, kao i
odsustva delaminacije. Uzorak sa najve¢im sadrzajem ZnO je pokazao znacajna

antimikrobna svojstva, $to je i prikazano na slici 2.29 [49].
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Slika 2.29 Mikrobni rast kod uzoraka: a) PE/PCL/Zn-5 i b) PE/PCL/Zn-10 [27].

2.5.2. Primena magnetita

PE/PCL dvoslojni ambalazni materijal autor je pripremio tako S$to je u
polikaprolaktonski sloj dodao magnetit i kazein ne bi li doprineli pobolj$anju barijernih
svojstava i sprecili destrukciju osnovnog polimernog sloja — polietilenske folije. Uocena
su znatno poboljsana mehani¢ka (tensile strength, elongation at break) i termicka
svojstva dok su barijerna svojstva (permeabilnost kiseonika) samo neznatno popravljena.
Ukupna vrednost migracije u siréetnu kiselinu je bila niza (od 1 do 4.6 mg/dm?) od
zakonski dozvoljene. Vrednost specifiéne migracije gvozda u PE/PCL-Fe uzorcima je
takode bila niza (ug/L) od zakonski dozvoljene. Rezultati ispitivanja mehanickih
svojstava, prikazani na slici 2.30, ukazuju na znacajno poboljsanje PE/PCL dvoslojnih
materijala sa nanocesticama u PCL sloju u odnosu na ¢istu PE foliju kao i u odnosu na

PE/PCL dvoslojni materijal bez prisustva nanocestica [89].
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Slika 2.30 Izduzenje pri kidanju PE i PE/PCL dvoslojnih modifikovanih filmova (PCL-
polilaprolakton; C-kazein; Fe-magnetit) [72]

Dvoslojni PE/PCL ambalazni materijali su pripremani i sa dodatkom zeolita i/ili
magnetita u polikaprolaktonski sloj. Termicka stabilnost 1 mehanicka svojstva ovako
pripremljenih materijala su znacajno unapredena u odnosu na polaznu PE foliju, Sto se
narocito zapaza kod uzoraka gde je zeolit dodatno modifikovan magnetitom. Mehanicka
svojstva, slicno kao i u prethodnoj studiji u kojoj je upotrebljen kompleks
kazein/magnetit, pokazuju pogorSanje u slucaju dvosloja PE/PCL bez nanocestica
punioca. Sa druge strane, dodatka zeolita i zeolita modifikovanog magnetitom u PCL sloj
je u velikoj meri poboljsalo mehanicka svojstva dvoslojnog polimernog materijala kako
u poredjenu sa samom PE folijom, tako i u odnosu na PE/PCL dvosloj (slike 2.31 i 2.32).
Barijerna svojstva (propustljivost kiseonika) su narocito poboljSana u PE/PCL filmovima

sa najvis§im sadrzajem magnetita u polikaprolaktonskom sloju [36].
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Slika 2.31 Zatezna cvrstoca dvoslojnih PE/PCL filmova modifikovanih zeolitom i
magnetitom [72]
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Slika 2.32 Izduzenje pri kidanju dvoslojnih PE/PCL filmova modifikovanih zeolitom i

magnetitom [72]
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2.6. Polikaprolakton (PCL)

2.6.1. Nastanak i primena

Polikaprolakton (PCL) je sintetizovala grupa Carothers pocetkom 1930 godine.
Postao je komercijalno dostupan prateci pokusaje da se dobije sintetski polimer koji moze
da se degradira mikroorganizmima. PCL se moze pripremiti bilo kojom polimerizacijom
otvaranja prstena e-kaprolaktona koriste¢i anjonske, katjonske katalizatore ili
polimerizacijom otvaranja prstena 2-metilen-1-3-dioksepana pomocu slobodnih radikala
[90]. PCL je hidrofoban, polukristalan polimer. Njegova kristali¢nost ima tendenciju
smanjenja sa povec¢anjem molekulske tezine. Dobra rastvorljivost PCL-a, njegova niska
tacka topljenja (59-64°C) 1 izuzetna kompatibilnost pri meSanju sa drugim supstancama
podstakla je opsezna istrazivanja o njegovoj potencijalnoj primeni u biomedicini [91]-
[93]. Sedamdesetih i osamdesetih godina kopolimeri PCL-a su se koristili kao nosioci
lekova. Ti biopolimeri su izazvali veliku paznju s obzirom na njihove brojne prednosti u
odnosu na druge biopolimere koji su se Koristili u to vreme. Prilagodena degradacija,
kineticka i mehanicka svojstva, jednostavnost oblikovanja i proizvodnja koja omogucava
kontrolisanu isporuku lekova u razlicite veli¢ine pora tkiva koje raste bile su samo neke
od prednosti. Mogu mu se dodati funkcionalne grupe da bi polimer postao hidrofilniji,
prihvatljiviji 1 biokompatibilniji $to je omogucilo povoljne ¢elijske odgovore na lek. Zbog
¢injenice da se PCL degradira sa sporijom stopom od poliglikolida (PGA), poli d,I-laktida
(PDLA) i njegovih kopolimera, koji su se prvobitno koristili kao nosaci lekova, koristi
se za modele koji ostanu aktivni viSe od 1 godine i polako degradiraju¢e materijale kao
Sto su materijali za Sivenje (MaxonTM). Zbog svojih biorazgradivih karakteristika, PCL
se Siroko primenjuje za zaStitu zivotne sredine (npr kompostabilna ambalaza) i za

biomedicinske aplikacije (npr. vrece za krv i kateteri) [94].

Iako su ova istrazivanja PCL-a privukla veliku paznja, ubrzo su drugi polimeri, koji
se mogu resorbovati, postali popularni kao $to su polilaktidi 1 poliglikolidi. Pored
implantacije, industrija medicinskih uredaja bila je zainteresovana za zamenu metalnih
elemenata (ploca, vijaka, eksera i sl.) koris¢enjem biodegradabilnih implantata. Medutim
PCL nije imao mehanicka svojstva koja koja su mogla da nose velika optere¢enja. Osim
toga, 1 medicina 1 farmacija smatrali su da brze resorbcioni polimeri imaju 1 manje

opazenih mana u odnosu na one sa dugotrajnom degradacijom (do 3-4 godine za PCL) i
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intracelularnim resorpcijskim putevima; Zbog toga, je PCL ve¢ duze od dve decenije,

zaboravljen za naucnike.

Rodenjem tkivnog inZenjeringa vratilo se interesovanje za PCL-om kao vrlo bitnim
biomaterijalom. Ogromno ozivljavanje interesovanja za PCL-om tokom devedesetih i dve
hiljaditih godina proizaslo je iz saznanja da PCL poseduje superiorne reoloSke i
visokoelasti¢ne osobine u odnosu na druge polimere $to olakSava izradu i manipulaciju
[95]-[99] (slika 2.33). Neke aplikacije nosaca su prikazane na slici 2.34. Danas se PCL
koristi u Sirokom spektru tehnologija nosaca tj. skela a relativno su jeftine proizvodne

linjje u poredenju sa drugim alifatskim poliestrima.

Polycaprolactone ﬂ_

Publications
- 5 EE8 888 3FE

FPELP PP ELE PSSP ST ESEES
Year

Slika 2.33 Publikacije koje koriste PCL u oblasti biomaterijala ili tkivnog inzenjerstva u
proteklih dvadeset godina na svetskom nivou [100]
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Slika 2.34 Strukture nacinjene od PCL: Nanosfere (a,b);. Nanovlakna (c,d); Pena (e,f),
Strikani tekstil (g,h,i); Selektivni laserski sinterovani nosac (j-o). Nosac¢ modeliran
nanoSenjem rastopa (p—u) [95]-[99]

2.6.2. Sinteza i svojstva PCL-a

PCL se dobija polimerizacijom otvaranjem prstena ciklicnog monomera e-
kaprolaktona koji se proucava jo$ od 1930 godine [101]. Kalcijum oktoat je katalizator
koji se koristi za polimerizaciju a alkoholi sa niskom molekulskom tezinom mogu se

koristiti za kontrolu molekulske tezine polimera [102].

Postoje razli¢ite metode polimerizacije koje uti€u na mehanizam polimerizacije
PCL-a i to su anjonske, katjonske, koordinacione 1 radikalne. Svaka metoda uti¢e na
dobijenu molekulsku tezinu, distribuciju molekulske mase, sastav zavSne grupe i
hemijsku strukturu kopolimera [92]. PCL je polukristalni polimer koji ima temperaturu
prelaza u staklasto stanje (Tg) od -60°C 1 tacku topljenja izmedu 59 1 64°C, uslovljenu
kristalnom prirodom PCL-a, §to omogucava lako oblikovanje PCL-a na relativno niskim
temperaturama. Prose¢na molekularna tezina uzoraka PCL —a moze uopsteno da varira

od 3000 do 80,000 g/mol [103].

PCL je rastvorljiv u hloroformu, dihlorometanu, ugljeniku tetrahloridu, benzenu,

toluenu, cikloheksanonu i 2-nitropropanu na sobnoj temperaturi. Ima nisku rastvorljivost
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u acetonu, 2-butanonu, etil acetatu, dimetilformamidu i acetonitrilu i nerastvorljiv je u
alkoholu, petrolejskom etru i dietil etru [104] . PCL se moZe meSati sa drugim polimerima
kako bi se povecala otpornost na javljanje pukotina, moguénost nanosa boje i bolja
adhezija i koristi se u kombinaciji sa polimerima kao $to su celulozni propionat, celulozni
acetat butirat, polilakti¢ka kiselina i polilakticka kiselina-ko-glikolna. [91]. Takode
termoplasti¢ni skrobovi (TPS) se mesaju sa polikaprolaktonom (PCL) da bi se poboljsale

njihove mehanicke osobine.[82].

Takode radena su i ispitivanja meSanja polikaprolaktona (PCL) i kukuruznog
skroba. PCL ima izuzetno dobru stabilnost obrade, ali njegov problem je visoka cena i
niska tacka topljenja. Kukuruzni skrob (M100) je jeftin biopolimer, ali je vrlo krt.
Njihovom kombinacijom dobija se novi kopolimer sa mnogo naprednijim

osobinama.[105].

PCL je posebno pogodan za meSanje i postoje tri parametra kompatibilnosti. Prvi
pokazuje Tg kompozita. Drugi daje mehani¢ku kompatibilnost, pokazuju¢i Tg vrednosti
svakog polimera ponaosob i1 njegove mehanicke osobine, 1 tre¢i kao nekompatibilan,
pokazuje poboljsane osobine fazno odvojenih materijala [106]. Kompatibilnost PCL-a sa
drugim polimerima zavisi od kori§¢enih odnosa ovih parametara. PCL se moze formirati
pomoc¢u mnogih monomera, npr. etilenoksida, polivinilhlorida, hloroprena, polietilen
glikola, polistirena, diizocijanata (uretana), tetrahidrofurana (THF), diglikolida, dilaktida,

o -valerlaktona, 4-vinil anizol, stiren, metil metakrilat i vinilacetat [92].

PCL moze biti biodegradiran spoljasnjim zivim organizmima (bakterijama i
gljivicama), ali nije biorazgradiv u Zzivotinjskom i ljudskom telu zbog nedostatka
odgovarajuc¢ih enzima [107]. To ne znaci da nije bioresorbilan, ve¢ da je za proces
potrebno mnogo vise vremena, propagira se hidroliticka degradacija. Siroko je
prihvacéeno da hidroliticka degradacija poli (a -hidroksi) estara moze da se odvija putem

povrsinske ili razgradne povrsine, $to je shematski prikazano na slici 2.35.
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products =

Slika 2.35 Model degradacije degradabilnih polimera: a) povrsinska erozija; b)
degradacija u masi; ¢) Autokatalizovana degradacija u masi [100]

Fenomen difuzione reakcije odreduje kojim putem i na koji nain ¢e se odvijati
degradacija. Degradacija povrSine ili erozija podrazumeva hidrolitsko cepanje
polimernog lanca samo na povrsini [108]. Ova situacija se javlja kada je brzina raskidanja
hidroliti¢nog lanca i proizvodnja oligomera i monomera, koji difuzuju u okolinu, brza od
brzine prodora vode u masu polimera. Ovo dovodi do proredivanja polimera tokom
vremena bez uticaja na molekulsku teZinu unutras$njeg dela polimera, $to ne menja
degradacioni period (slika 2.35 a). Prednost ove vrste erozije je predvidljivost procesa,
dajuc¢i moguénost za oslobadanje leka, jer se brzine oslobadanja mogu unapred utvrditi

[109].

Zapreminska degradacija se deSava kada voda prodre u celokupnu koli¢inu
polimera, uzrokuju¢i hidrolizu kroz celu polimernu matricu (Slika 2.35 b). Dolazi do
nasumicnog kidanje hidrolitiCkog lanca Sto proizvodi ukupno smanjenje molekulske
tezine. Ako molekuli vode mogu da difuzuju kroz masu polimera, vezujuci se za lance i
pri tome omogucavaju da monomeri ili oligomeri difuzuju spolja, erozija ¢e se postepeno
pojaviti 1 posti¢i ravnotezu. Ako je ova ravnoteza poremecena, mehanizam degradacije

moze izazvati unutra$nju autokatalizu, preko karboksilnih 1 hidroksilnih grupa i nastaju
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nus-proizvodi. Dok povrSinski oligomeri i karboksilne grupe mogu slobodno difuzovati
u okolinu (situacija erozije povrSine), u slucaju razgradnje u velikim koli¢inama,
unutras$nja koncentracija proizvoda autokatalize moze proizvesti kiseli gradijent jer se
novoformirana karboksilna zavr$na grupa formira tokom cepanja estarskih veza. Ovo
zauzvrat ubrzava unutra$nju degradaciju u poredenju sa povrSinskom, ostavljajuci spoljni

sloj visih molekulskih tezina sa nizim molekulskom masom, degradiranog unutrasnjeg

sloja.(slika 2.35 ¢) [110].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Materijali

Sve hemikalije koje su koris¢ene u ovoj studiji su reagensi p.a. Cistoée i
upotrebljene su bez prethodnog precis¢avanja. Dejonizovana voda, otpornosti 18 MQ cm
je upotrebljena kao rastvarac, kao i za ispiranje sudova tokom procesa sinteze. Tokom
procesa sinteze upotrebljene su hemikalije kupljene kod razlic¢itih dobavljaca, sumporna
kiselina, perhlorna kiselina, glacijalna sir¢etna kiselina (Sigma), amonijak (Zorka
Pharma), anhidrid maleinske kiseline, natrijum-hidroksid (Merck), poli-N-vinil pirolidon
(PVP) (Kollidon 90, BASF), tetrahidrofuran (Sigma Aldrich), FeClz*6H20 i FeSO4+7H20
(Merck), bakar(ll) acetat (Sigma-Aldrich). Organski rastvaraci, hloroform, toluen,
dihlormetan, etanol, metanol su kupljeni od komercijalnih dobavlja¢a Sigma Aldrich i
Fluka, p.a. ¢istoce. Polikaprolakton, prose¢ne molekulske mase ~45000 je kupljen od
Sigma-Aldrich. Polietilenska folija LG SP 311 (LLDPE) je nabavljena od kompanije
Macchi (troslojna folija 28/44/28%).

3.2.Dobijanje nanoceluloze

U ovom radu, nanoceluloza je dobijena iz pamuka kiselom hidrolizom, koris¢enjem
rastvora sumporne kiseline koncentracije 64% (30 ml H20, 60 ml glacijalne H2SO4; odnos
1:2). Izmereno je 20 g pamuka i preneto u $lifovani erlenmajer od 500 ml. U erlenmajer
je zatim dodato 200 ml sumporne kiseline odgovarajuce koncentracije. Nakon dodavanja
kiseline, rastvor je ostavljen da stoji 1 h uz povremeno mesanje, i hladenje. Cilj svakog
postupka je da se pamuk potpuno razlozi tako da se dobije homogena vodena koloidna
suspenzija mle¢no-bele boje. Nakon zavrSene reakcije, dobijena je koloidna suspenzija
nanoceluloze mle¢no—bele boje, koja je centrifugirana 20 minuta, pri broju obrtaja n =
= 5000 obrt./min 1 ispirana dejonizovanom vodom (izmedu uzastopnih centrifugiranja i
dodavanja dejonizovane vode nanoceluloza je dispergovana na ultrazvu¢nom kupatilu).

Pomocu lakmus hartije je proveravan pH, a centrifugiranje je ponavljano sve dok se ne
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postigne pH vrednost 4. Posle centrifugiranja je vrSena dijaliza, kako bi se postigla

neutralna sredina (pH 7) [111].

3.3. Hemijska povrsinska funkcionalizacija nanoceluloze anhidridom

maleinske Kiseline

U narednom koraku je izvrSena povrsinska funkcionalizacija nanoceluloze
anhidridom maleinske kiseline. Strukturna formula anhudrida maleinske kiseline je
prikazna na slici 3.1, a sam postupak sinteze na slici 3.2. Izmereno je 20 g uzorka
nanoceluloze dobijene kiselom hidrolizom koji je ispran 3 puta glacijalnom siréetnom
kiselinom naizmeni¢nim centrifugiranem i dispergovanjem u ultrazvu¢nom kupatilu.
Zatim, nakon centrifugiranja, uzorak je prebacen u Slifovan erlenmajer od 1000 ml, i u
njega dodato 160 ml glacijalne siréetne kiseline i 200 ml toluena. Tako napravljeni rastvor
je ostavljen na ultrazvu¢nom kupatilu (Bandelin electronic, Berlin, Germany, snage 120
W i frekvencije 35 kHz) u toku jednog minuta. Nakon toga, dodato je 0,8 ml 60%-tne
perhlorne kiseline i1 erlenmajer je ponovo sa nastalim rastvorom ostavljen na
ultrazvu¢nom kupatilu oko 1 minut. Zatim je dodato 4 g anhidrida maleinske kiseline.
Nakon dodatog anhidrida, reakcija je ostavljena 1h na sobnoj temperturi. Nakon zavrSene
reakcije, reakcioni proizvod (modifikovana nanoceluloza) je centrifugiran i ispran 3 puta

toluenom, metanolom i dihlormetanom [112].

"

Slika 3.1 Hemijska struktura anhidrida maleinske kiseline
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Slika 3.2 Hemijska modifikacija NC i priprema kompozita sa Fe3Os (NC-Fe304 and
NCMA-Fe304)

3.4.Sinteza kompozitnih materijala funkcionalizovana nanoceluloza-
Fe304 (NC-Fe304 i NCMA-Fe304)

Nanoceluloza-FesOs (slika 3.2) kompoziti su sintetisani koprecipitacijom Fe(ll) i
Fe(Il) jona u vodenom rastvoru u kome se nalaze NC ili NCMA nanocestice u skladu sa
publikovanom procedurom®’. Ukratko, 1,59 uzorka nanoceluloze (NC ili NCMA) je
dispergovano u 200 ml destilovane vode i me$ano 10 minuta. 1.09 g FeCl3-6H20 i 0.765
g FeSO4:-7H20 je dodato rastvoru celuloze usled ¢ega je on postao narandzast. Smesa je

zatim zagrejana do 60 °C postepeno dodavan 0,8 M rastvor NHsOH. Smesa je energi¢no
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mesana pri konstantnom pH 10 ¢ime je obezbedeno talozenje Fe3Os na povrSinu
nanoceluloze. Dodatak rastvora NH4OH uzrokuje promenu boje smese iz narandzaste u
crnu i stvaranje crnog taloga. Temperatura suspenzije je odrzavana konstantnom na 60 °C
naredna 4h uz energi¢no mesSanje. Nakon hladenja do sobne temperature, dobijene su
kompozitne Cestice NC-FesOs i NCMA-FesOs koje su zatim izolovane magnetom,
isprane vise puta dejonozovanom vodom, zatim etanolom i na kraju osuSene u vakuum

susnici [113].

3.5.Sinteza kompozitnih materijala funkcionalizovana nanoceluloza-CuO
(NC-CuO, NCMA-CuO, NC-CuO-L and NCMA-CuO-L)

Nanoceluloza-CuO kompoziti su pripremljeni hidrolizom bakar(Il)acetata u
prisustvu natrijum-hidroksida prema neznetno modifikovanoj proceduri [114] (slika 3.3).
2,0 g odgovarajuce nanoceluloze (NC ili NCMA) je dispergovano u 300 ml vode. 0,02 M
[Cu(CH3COO0)2-H20] je rastvoreno u pripremljenoj smesi i dodat 1 ml glacijalne sir¢etne
kiseline da bi se sprecila hidroliza Cu?* jona. 0,05 M rastvor NaOH je upotrebljen kao
redukciono sredstvo. Rastvor je zagrejan na 60 °C uz mesanje tokom naredna 4 h. Boja
suspenzije prelazi u tamno plavu boju 1 pH pocetnog rastvora raste sa 12.27 na 12.89.
Talog je centrifugiran i ispran vise puta sa dejonizovanom vodom i etanolom. Izolovane
nanocestice su suSene na dva razli¢ita nacina. Polovina uzorka je susena u vakuum susnici
na 80°C tokom 6 h i dobijen je crni prah (uzorci NC-CuO i NCMA-CuO). Druga polovina
izolovanog uzorka kompozita je suSena zamrzavanjem (liofilizacijim) da bi se dobili
uzorci NC-CuO-L i NCMA-CuO-L [114].
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and NCMA-CuO-L)
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3.6. Priprema dvoslojnih hibridnih filmova polietilen/polikaprolakton sa
funkcionalizovanom i nefunkcionalizovanom nanocelulozom

modifikovanom oksidima gvozda u polikaprolaktonskom sloju

Rastvor polikaprolaktona koncentracije 8 mas% pripremljen je rastvaranjem 16 g
PCL-a u 120 ml THF-a (tetrahidrofuran) Nakon s$to je PCL rastvoren kombinacijom
mesanja i ultrazvuc¢nog tretmana, rastvor je upotrebljen za pripremu PCL kompozitnog
sloja. Nanoceluloza modifikovana oksidima gvozda NC-Fe3Os, NCMA-Fes0s je dodata
kao filer rastvoru PCL-a u slede¢im masenim procentima: 5 mas%, 10 mas% i 15 mas%,
¢emu je prethodilo dispergovanje u odgovarajuc¢oj koli¢ini THF-a, tako da krajnja
koncentracija PCL bude 8 mas%. Homogenizacija PCL-a i nanoceluloze modifikovane
oksidom gvozda je izvrSena u tri koraka: meSanjem 30 minuta pri 800 obrtaja/min
mehanickom mesalicom, tretiranjem ultrazvukom 15 minuta na 30-35 °C i na kraju
upotrebom Ultratureksa (Ultra-turrax batch disperser) tokom 5 minuta pri 12000
obrtaja/min. Smesa je odmah upotrebljena za pripremu tankog filma na nemodifikovanoj
povrsini LDPE-a pomoc¢u anilox valjka sa indentacijom 10 um. Sastav pripremljenih
materijala je prikazan u tabeli 3.1, a Sematski je prikazana procedura pripreme na slici
3.4. Na PE folijama (15 x 15 cm) nanesena je smeSa pomocu aplikatora Zehntner ZFR
2040 u 8irini od 10 mm, tako da su dobijeni dvostepeni PE / PCL filmovi. Nakon susenja
(5-7 min) ukupna debljina dvostrukih slojeva PE / PCL je bila 69 pm. Kona¢na debljina

PCL premaza je bila u proseku 9 pm.
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Tabela 3.1 Sastav pripremljenih barijernih materijala (BM)

Barijerni matrijali*  Kompozit

BM2 Swt.%
BM3 PE+PCL+NC, x wt. % 10 wt.%
BM4 15 wt.%
BM5 Swt.%
BM6 PE+PCL+NC-Fe304, x wt. % 10 wt.%
BM7 15 wt.%
BMS8 Swt.%
BM9 PE+PCL+NCMA-Fe304, x wt. % 10 wt.%
BM10 15 wt.%

“BMO i BM1 su ¢isti PE i PE sa slojem PCL-a

NC-Fe3O4
NCMA-FesO4|

PCL, THF Composite film on PE surface

Slika 3.4 Sematski prikaz pripreme PE/PCL filmova sa nanocelulozom modifikovanom
oksidom gvozda
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3.7.Priprema dvoslojnih hibridnih filmova polietilen/polikaprolakton sa

funkcionalizovanom i nefunkcionalizovanom nanocelulozom

modifikovanom oksidima bakra u polikaprolaktonskom sloju

10 mas% rastvor polikaprolaktona (PCL) je pripremljen rastvaranjem PCL granula

u hloroformu. Nakon sto je PCL rastvoren kombinacijom meSanja i ultrazvucnog

tretmana, rastvor je upotrbljen za pripremu PCL kompozitnog sloja. Dvoslojni PE/PCL

filmovi su dobijeni rastvaranjem odgovaraju¢eg uzorka nanoceluloze modifikovane

oksidima bakra u PCL rastvoru i nanoSenjem ovog kompozita na osnovni PE sloj. PCL

je upotrebljen kao vezivo za formiranje uniformnog filma na PE foliji. Sastav dvoslojnih

hibridnih filmova je prikazan u tabeli 3.2, a procedura pripreme na slici 3.5.

Tabela 3.2 Pripremljeni hibridni PE uzorci oslojeni PCL/nanoceluloza/bakar-oksid
filmom sa razlicitim koncentracijama modifikovane NC u PCL kompozitnom sloju

Uzorci Filer u PCL-u % filerau PCL-u
kompozitni sloj kompozitni sloj
1 PE / 0
2 PE-PCL / 0
3 PE-PCL-NCO0.5 NC 0.5
4  PE-PCL-NC2 NC 2
5 PE-PCL-NCMAO0.5 NCMA 0.5
6 PE-PCL-NCMA2 NCMA 2
7  PE-PCL-NC-Cu00.5 NC-CuO 0.5
8 PE-PCL-NC-Cu0O2 NC-CuO 2
9 PE-PCL-NCMA-Cu00.5 NCMA-CuO 0.5
10 PE-PCL-NCMA-Cu02 NCMA-CuO 2
11 PE-PCL-NC-CuO-L0.5 NC-CuO-L 0.5
12 PE-PCL-NC-CuO-L2 NC-CuO-L 2
13 PE-PCL-NCMA-CuO-L0.5 NCMA-CuO-L 0.5
14 PE-PCL-NCMA-CuO-L2 NCMA-CuO-L 2
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PCL, chlorophorm
NC-CuO or NCMA-CuO

Isolation of NC

Composite film on PE surface

Slika 3.5 Sematski prikaz pripreme PE/PCL filmova sa nanocelulozom modifikovanom
oksidom bakra

3.8. Metode strukturne, morfoloske i termicke karakterizacije
nanoceluloze (NC), nanoceluloze funkcionalizovane anhidridom
maleinske kiseline (NCMA) i kompozitnih materijala dobijenih
modifikacijom NC i NCMA sa oksidima gvoZda i bakra

Infracrveni spektri sa Furijeovom transformacijom (FT-IR) NC, NCMA i
kompozita NC i NCMA sa oksidima gvozda i bakra su snimani u transmisionom modu,
izmedu 400 i 4000 cm?, pri rezoluciji od 4 cm™, pomo¢u FT-IR BOMEM spektrometra
(Broun & Hartmann). Uzorci su potpuno usitnjeni sa kalijum-bromidom (KBr), na oko
1-2 mas% uzorka u odnosu na KBr, i dobijeni prah je upresovan u providnu ploé¢icu

pomocu hidrauli¢ne prese.

XRD difraktogrami uzoraka su snimljeni na instrumentu BRUKER D8 ADVANCE
sa primarnim monohromatorom Vario 1 (Cu ka1 zraéenje, A= 1.54059 A). Dobijeni su

XRD difraktogrami u intervalu 10-90° Bragovog (Bragg) ugla (26).

Ramanovo rasejanje je detektovano spektrometrom XploRA Horiba Jobin Yvo, na

talasnoj duzini lasera od 532 nm (maksimalana izlazna snaga 20-25 mW).
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Morfoloske karakteristike ispitane su pomocu skeniraju¢eg elektronskog
mikroskopa (SEM): visoko—rezolucioni skeniraju¢i elektronski mikroskop sa emisijom
polja FEG-SEM (FEG-field emission gun) TESCAN MIRA3 XMU.

Termogravimetrijska analiza obavljena je na uredaju SDT Q600 TGA/DSC (TA
Instruments). Nekoliko miligrama uzorka je zagrevano do 700°C u atmosferi azota

(protok 25 cm® min) sa brzinom zagrevanja od 20°C min2.

Teksturalna svojstva su odredena BET (Brunauer-Emmett-Teller) i BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) metodama. BET metodom [115] se odreduje specifi¢na povr$ina, a BJH
metodom [116] parametri mezoporoznosti.

pH vrednost pri nultom naelektrisanju (pHrzc) je merena prema standardnoj
proceduri [117].

3.9. Metode karakterizacije barijernih, mehanickih i antimikrobnih
svojstava dvoslojnih hibridnih filmova na PE/PCL sa nanocelulozom i

oksidima metala u polikaprolaktonskom sloju

Ispitivane su zatezne karakteristike pripremljenih hibridnih filmova pomocu
kidalice marke Shimadzu Universal Testing Machine AG-Xplus (Shimadzu, Kyoto,
Japan) sa podeSavanjem opterecenja ¢elije od 1 KN. Filmovi su iseeni na dimenzije 15
mm x 150 mm i kondicionirani na 23 °C pri relativnoj vlaznosti od 50% (50% RH) i to
48 h pre testiranja i svi testovi su sprovedeni pod navedenim uslovima. Zatezna ¢vrstoca,
izduzenje pri lomu i Jungov modul su odredeni prema 1SO Standardu 527-3 na Lorentzen
& Wettre strength tester (Sweden) uredaju. Test brzine od 50 mm/min je koris¢en.
Pocetno rastojanje izmedu rucica postavljeno je na 100 mm. Zatezna ¢vrstoéa (o) i moduli
(E) su izracunati iz gustine (p) iz o/p 1 E/p. Predstavljeni su prose¢ni rezultati na osnovu
izvrSenih pet merenja. Debljina filmova je izmerena na uredaju Lorentzen & Wettre
thickness meter (Sweden) i takode data kao prose¢na na osnovu merenja na pet razli¢itih
tacaka svakog uzorka. Odredivanje permeabilnosti gasova: CO2, N2, Oz i vazduha i
izveden je prema standardu DIN 53380'°. Ovaj standard upotrebljava izostatiénu metodu
gasne hromatografije, na uredaju Lyssy GPM-200, gasnom hromatografu (Gasukuro
Kogyo GC-320) i HP 3396 integratoru. Test je izveden na 23 °C i pri diferencijalnom

pritisku od 1 bar. Uzorci filma su pri¢vrSéeni za nosa¢ i postavljeni u komoru za
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ispitivanje. Permeabilnost gasova je odredena pri izostatickim uslovima u komori
podeljenoj na dva dela uzorcima filma. Sa jedne strane filma je ¢ist helijum a sa druge
smesa gasova CO2, Nz, i Oz uodnosu 1: 1: 1. Pritisak je isti sa obe strane (0.2 bar). Tokom
analize dolazi do postepenog zasicenja helijumom u zavisnosti od propustljivosti filma.
Koncentracija gasova u komori sa helijumom se detektuje u hromatogramu sa
integratorom. Povr§inom ispod pika je dato retenciono vreme, funkcija je vremena i
predstavlja koli¢inu permeata iz smeSe. Permeabilnost vazduha je izraCunata na osnovu
individualnih gasova u vazduhu. Rezultati dobijene permeabilnosti gasova su izrazeni u
jedinicama cm® m2 d! na razlici pritiska od 1 bara — permeabilnost gasa cm® m2 d* bar-
1.

24 sata pre merenja brzine prenosa kiseonika (Oxygen Transmission Rate - OTR),
uzorci su kondicionirani na temperaturi of 20+2°C i 60+5% RH. OTR kroz film je
odreden pri ovim definisanim uslovima (npr. 23+2°C i 50+£5% RH) pomocu testa brzine
prenosa kiseonika na uredaju Perme OX2/230 (Labthink Instruments Co., Ltd.). Izmerena
je debljina filma i ubacena u kompjuterski program WinPerme OX2-230 W3-330(En).
OTR je izmeren nakon §to su filmovi ubaceni u ¢eliju sa protokom kiseonika sa jedne
strane filma. OTR (ml m? day™) je izra¢unat iz proizvoda srednje vrednosti OTR-a i
debljine filma (mm) i podeljena sa gradijentom kiseonika unutar ¢elije u test uredaju (1
kgf cm?). Izvriena su tri nezavisna merenja na svakom uzorku filma i rezultati dati kao

srednja vrednost.

Antibakterijska svojstva LDPE/PCL hibridnih filmova su ispitana prema standardu
ISO 22196:2007 sa neznatnim modifikacijama. Ukratko, uzorci filmova (25x25 mm) su
smesteni u Petri posudu sa ispitivanom povrsinom okrenutom na gore. Koli¢ina od 50 pL
test inokuluma je nanesena na povrsinu iz odgovarajuceg rastvora i prekriveni sa UV
sterilisanim parafilmom koji je neZno gurnut na dole da bi se test inokulum rasporedio do
ivica. Petri Solja je pokrivena i stavljena u inkubator naredna 24 h na 37°C. Za
oporavljanje bakterija 10 ml neutraliSuceg rastvora je dodato uz blago mesanje i 1 ml
alikvota je koris¢en za odredivanje Zivih ¢elija. Procenat redukcije mikrobnih ¢éelija (R,%)
je izracunat premaa sledecoj jednacini:

CFUinit_CFUsamp
CFUinit

* 100

R(%) =
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gde su CFUiit 1 CFUsamp su brojevi kolonija formirani po 1 mililitru od poc€etnog broja i
uzorka. Svi rezultati su prikazani kao srednje vrednosti tri ponovljena nezavisna merenja

uzorka.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

Polimerni materijali kao $to je PE Siroko su rasprostranjeni u svojoj primeni zbog
lakoce obrade, dobrih osobina, i niske cene. Medutim kompozitni materijali imaju mnogo
vise prednosti u poredenju sa Cistim polimernim materijalima. PoboljSana mehanicka
svojstva, smanjena gustina, poboljSana termicka svojstva, bolja barijerna i antibakterijska
svojstva. Svojstva kompozitnih materijala zavise od osobina pojedina¢nih komponenti i
mogu se prilagoditi odabirom vrste komponenti 1 koli¢inom punila. IstraZivanje 1 razvoj
polimernih materijala u kombinaciji sa odgovaraju¢im punjenjem, interakcijom matrice-
punjaca i novim strategijama formulacije za razvoj nanokompozitnih materijala, doveli
su do potencijalnih primena za izradu ambalaze za razli¢e proizvode (poljoprivredni

proizvodi, susena hrana, zamrznuta hrana itd.).

U cilju dobijanja novih LDPE nanokompozitnih folija sa poboljSanim zastitnim
karakteristikama za pakovanje proizvoda, pripremljeni su razli¢iti polietilenski/

polikaprolaktonski — modifikovani nanocelulozni hibridni materijali.

U prvom delu disertacije je nanoceluloza modifikovana oksidom gvoda — Fe3Os i
ispitivane su strukturne, morfoloske i1 termicke karakteristike nanoceluloza/FeszO4
kompozitnog materijala. U nastavku istrazivanja ovaj kompozitni materijal je
inkorporiran u PCL sloj i nanesen na LDPE foliju. Drugi deo istrazivanja obuhvata

ispitivanje barijernih osobina dobijenih hibridnih materijala.

U tre¢em delu disertacije je nanoceluloza modifikovana oksidom bakra — CuO i
ispitivane su strukturne, morfoloske i termicke Karakteristike nanoceluloza/CuO
kompozitnog materijala. U nastavku istrazivanja ovaj kompozitni materijal je
inkorporiran u PCL sloj i nanesen na LDPE foliju. Naredni korak istrazivanja (¢etvrti deo
disertacije) obuhvata ispitivanje mehanickih, antimikrobnih i barijernih osobina dobijenih

hibridnih materijala.

4.1.Karakterizacija nanoceluloze (NC), funkcionalizovane nanoceluloze
(NCMA) i kompozita NC-Fe304 i NCMA-Fe304

Najpre su pripremljeni kompozitni materijali nanonoceluloza/magnetit (NC-FesOa4)
I modifikovana NC anhidridom maleinske kiseline NCMA/magnetit (NCMA- Fe30a).
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Ovi kompoziti su kori§¢eni kao punioci u razli¢itim procentima (5, 10 1 15 tez.%) u sloju
polikaprolaktona (PCL) koji je naneSen na povrSinu polietilena. Dobra distribucija
nanoceluloznih nanokompozita postignuta je rastvaranjem u polikaprolaktonu.
Sveobuhvatni eksperimentalni rad, pomocu visefazne sinteze NC, NCMA, NC-Fe30q i
NCMA-FesO4 je primenjen kako bi se dizajnirao napredniji materijal sa boljom

geometrijom, strukturom i komponentama radi pobolj$anja barijernih karakteristika.

4.1.1. Strukturne karakteristike i pHpzc

U tabeli 4.1 prikazane su vrednosti adsorbenata strukturnih karakteristika i

izoelektri¢ne tacke.

Tabela 4.1 Teksturalna svojstva, pHPZC od NC, NCMA, NC-Fe30si NCMA-Fe304

Adsorbent Specifi¢na Zapremina  Veli¢ina pora
povrsina pora pHpzc
oblast, m* g’! cm’ gl nm
NC 55.4 0.25 9.2 3.2
NCMA 52.3 0.29 10.4 4.1
NC-Fe30q 72.1 0.44 14.2 6.5
NCMA-Fe304 89.2 0.51 15.2 6.2

Dobijeni strukturni parametri ukazuju na veci volumen i pre¢nik pora NC-Fe3Oq i
NCMA-Fe3Os koji se mogu pripisati hibridnoj strukturi celulozno/magnetitnog
kompozita. Uporedivanjem neizmenjene i modifikovane nanoceluloze sa magnetitnim
depozitom pokazale su se razlike u povrsini i precniku pore, uzrokovane primenjenim
modifikacionim metodama. Pored toga, pomeranje vrednosti pHpzc na nizu vrednost
ukazuje na akumulaciju negativnog naboja u NC 1 NCMA S§to mozZe biti korisno za
spreCavanje ukljucivanja mikro/nanofilera. Sa druge strane, veca povrsina i zapremina
pore u NC-Fe304 i NCMA-Fe304 doprinose vecoj raspolozivoj povrsini koja omoguéava

bolju interakciju sa difuziono transportovanim gasovima.
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4.1.2. FT-IR analiza

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformaciom (FT-IR) koris¢ena je za
ispitivanje strukturnih promena NC i NC kompozita. Na slici 4.1 prikazani su FT-IR
spektri nemodifikovane i modifikovane nanoceluloze. Siroka apsorpciona traka v(OH), u
3440 cm™ je usled valencionih vibracija istezanja, hidroksilnih grupa, a razli¢iti intenzitet
pika pokazuje manju koli¢inu hidroksilnih grupa u NCMA uzorku §to je dokaz uspesne
funkcionalizacije. Trake u regionu od 3000-2800 cm™ pripadaju simetri¢nim i
asimetricnim istezanjima C-H veze u metil (CHs) i metilen (CH2) funkcionalnim
grupama. Opseg koji se posmatra na 2905 cm™ odgovara vibraciji C-H u zasiéenoj
alifatskoj vezi koja se proteze u celulozi [113]. Preklopljene trake u predelu od 1200-950
i formiranje intenzivnog signala sa centrom na 1069 cm™ i vise pojaseva sa obe strane

uglavnom pripadaju istezanjima veza ugljenih hidrata i bo¢nih grupa (C-OC, C-OH, CH).

Hidroliza i redukcija molekulske mase celuloze rezultiraju izgledom trake na 1159
cm i pojasom na 1105 cm usled vibracionih pomeraja C-C i C-O-C u glikozidnom etru.
Ove apsorpcione trake su posledica postepene razgradnje polisaharida i smanjenja
molekulske tezine zbog NC formacije [118]. Apsorpcioni opseg na 894 cm pripisuje se
vibracijama C-H, karakteristicnim za f -glikozidne veze izmedu jedinica glukoze u

celulozi [113].
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Slika 4.1 FT-IR spektri NC i NCMA

FT-IR spektri NC-FesOs i NCMA-FesOs, predstavljeni na slici 4.2, veoma su sli¢ni
FT-IR spektrima NC i NCMA. Oba spektra pokazuju apsorpcione opsege na oko 3339,
2900 i 1635 cm™ zbog istezanja vodoni¢nih O-H veza i vibracija, C-H koje poti¢u od
metil funkcionalnih grupa (CHs) i metilena (CH2) i vibracija -OH savijanja. Promene
raspona apsorpcija poti¢u od vibracija O-H (od 3440 za NCMA do 3339 cm™ za NCMA-
FesOs) kao rezultat interakcije izmedu -OH grupa nanoceluloznih i FesOs Cestica.
Najociglednija razlika u poredenju sa FTIR spektrom NC i NCMA definitivno je

prisustvo jakog absorpcionog signala na 560 cm™ pripisanom Fe-O na pozicijama
tetraedra [113].
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Slika 4.2 FT-IR spektar NC-Fe3O4 i NCMA-Fe304

4.1.3. Rezultati XRD analize

XRD difraktogrami prikazani na slede¢im slikama pruzaju sliku strukturnih
promena unutar NC kompozita. Na difraktogramima NC i NCMA prikazanim na slici
4.3. uoceno je povecanje kristalicnosti nakon modifikacije NC sa anhidridom maleinske
kiseline. Oba difraktograma prikazuju dva dobro definisana dvostruka signala na oko 26
= 20° i 22.0° za (200) ravan celuloze. Ovi dubleti ukazuju na postojanje celuloze 1 i
alomorfa [119] celuloze Il. Modifikacija anhidridom maleinske kiseline uzrokuje ostrije
signale, povecava doprinos kristali¢nosti celuloze II, kao i ukupni stepen kristali¢nosti.
Takode, u uzorku NCMA prisutan [120] je signal na 12,5°. Za signal na 26 = 35.0 stepena,
koji ima ve¢i intenzitet u difraktogramu uzorka NCMA, odgovorna je (004) atomska

ravan celuloze 1 [119].
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Slika 4.3 XRD difraktogrami NC i NCMA

Difraktogrami XRD uzoraka NC-Fe3O4 i NCMA-FesOa prikazani su na slici 4.4.
Razliciti signali se javljaju na 30.3°, 35.8°, 42.8°, 57° 1 63° 1 ukazuju na prisustvo Cistog
gvozda sa spinalnom strukturom [113]. Pik koji odgovara alomorfima celuloze jasno je
vidljiv i blago pomeren na veéu vrednost Bragovog ugla (22,5 stepena). Signal alomorfa
celuloze II odsutan je iz oba difraktograma, Sto ukazuje na to da talozenje Fe3Oa Cestica
favorizuje konfiguraciju alomorfa celuloze I, kako kod nemodifikovane, tako i kod

modifikovane nanoceluloze.
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Slika 4.4 XRD difraktogrami NC-Fe3O4 i NCMA-Fe304

4.1.4. Rezultati TG analize

Ovom metodom ispitana je termicka stabilnost nemodifikovane i modifikovane
nanoceluloze i pripremljenih kompozitnin materijala NC/magnetit. Termickom
gravimetrijskom analizom (TGA) je izvrSeno kvantitativno odredivanje sadrzaja
magnetita kao i ostataka magnetita. TG krive NC, NCMA, NC-Fe304 i NCMA-Fe304
prikazane su na slici 4.5. Krive za uzorke NC i NCMA imaju sli¢an oblik. U oba slucaja,
detektovan je mali gubitak mase (~ 10 mas.%) u temperaturnom opsegu <240°C koji
odgovara desorpciji adsorbovane/kristalizovane vode i defragmentaciji ostatka maleinske
kiseline sa povrSine NCMA. Gubitak tezine u opsegu 260 - 350°C, moze se dodeliti
termickoj degradaciji nanoceluloze. U drugoj fazi, gotovo 64 mas% gubitka nastalo je
zbog razdvajanja tj. termicke degradacije celulozne strukture usled lanc¢ane reakcije koja
razvija gasne proizvode koji nastaju usled kondenzacije ugljeni¢nih ostataka. Nakon 440
°C, gubitak oko 16 mas% se javlja usled degradacije kondenzovanog ugljeni¢nog

rezidualnog organskog materijala.
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Slika 4.5 Termogram NC, NCMA, NC-Fe304 i NCMA-Fe304

Rezultati pokazuju vecu termicku stabilnost uzoraka NC i NCMA modifikovanih
magnetitom u poredenju sa Cistim uzorcima NC i NCMA. Pronadene su tri faze
razgradnje NC-Fe3Os4 i NCMA-Fes0a4: (1) 50-300°C, (11) 300-400°C i (111)> 400 ° C. Prva
faza (~ 22% gubitak mase) odgovara postepenom raspadanju fizicki adsorbovane i
kristalizovane vode, rezidualnih reaktanata na povrSini NC (adsorbovane uglavnom
vezivanjem vodonika) i blagom raspadanju celuloznog lanca. Druga faza razgradnje (300
- 400°C) NC-Fes04 i NCMA-Fes304 se pripisuje razgradnji slabe glava-glava acetalne
veze izmedu celobioznih jedinica u domenu amorfne/donje kristalnosti NC-a. Trec¢a faza,
na temperaturama iznad 400°C, pokazala je gubitak tezine od 18% usled nasumi¢nog
raspadanja tj. postepenog razlaganja glavnog celuloznog polimernog lanca. Sli¢an je
sadrzaj magnetit (ostatka materijala) u uzorcima NC-Fe3O4 i NCMA-Fe304 (49 mas% i
47 mas%).

4.1.5. Rezultati dobijeni analizom SEM mikrofotografija

FE-SEM je kori$¢en za proucavanje morfoloskih promena NC kompozita. SEM
mikrografije na slici 4.6 prikazani su za nemodifikovanu NC, kompozite NC-Fe3Os i
NCMA-Fe304(slika 4.6 a-c). Moze se zakljuciti da je povrsina NC, kao i NCMA, potpuno
I uniformno presvucena FesOs Cesticama. Ovi nalazi su u skladu sa prethodno objavljenim

studijama koje se odnose na celulozne supstrate koje su prekrivene provodnim Cesticama
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[121], [122]. Fes3Oas cestice su se u obliku plocica istalozile i time inkapsulirale
nanocelulozu, $to rezultuje ujedna¢enom i uniformnom pokriveno$éu povrsine 0vog

biopolimera.

Slika 4.6 SEM mikrografije a) NC, b) NC-Fe304 i c) NCMA-Fe304

4.2.Karakterizacija dvoslojnih filmova PE/PCL sa NC-Fe3;04 i NCMA-

Fe304 kompozitima u polikaprolaktonskom sloju — barijerna svojstva

Cilj ovog rada je izmedu ostalog i da se poboljsaju barijerne osobine PE folije ali
bazirano na primeni bioloskog materijala kako bi se razvili ekoloski prihvatljivi i efikasni
materijali za pakovanje. U tom smislu, nanokompoziti na bazi nanoceluloze nude jednu
barijerna svojstva na gasove za ambalazne materijale najveée ograni¢enje u njihovoj

primeni. Sto je stepen kristali¢nosti veéi bolje su barijerne osobine materijala.
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lako nanoceluloza pokazuje dobra barijerna svojstva zbog viseg stepena
kristalicnosti, ¢ak pokazuje bolje barijerne osobine na kiseonik od celofana [115], vrlo
malo istrazivanja se moze nac¢i u literaturi o barijernim osobinama nanoceluloze i
nanokompozita baziranih na NC. Aulin et al. takode su proucavali mikrofibrile celuloze
I njihove barijerne karakteristike na kiseonik. Objasnjavali su poboljSane barijerne
osobine MFC filmova na gasove i pare pomoc¢u visokog nivoa kristali¢nosti i gustog
pakovanja [123]. Prema podacima iz literature [124], permeabilnost kiseonika za Ciste
MFC folije sa proseénom debljinom od 44 pm je 17 / 18,5 cm®m2d. Drugi istrazivaci
su dobijali propustljivost na kiseonik &etiri puta nizu (4.1 / 4.2 cm®m2d™?) za dvostruku
debljinu filma [125]. Preporucene vrednosti za ambalazu u modifikovanoj atmosferi su
10-20 cm®m2d [126]. Moze se zakljuiti da je gustina filma takode vaZna varijabila u
smislu barijernih osobina filmova. Slozeni materijal polietilena visoke gustine i celuloze
pokazao je vrlo dobre barijerne osobine prema kiseoniku. Ovo je objasnjeno prisustvom

nepropusnih kristala celuloze [127].

U ovom istrazivanju, pocetna debljina polietilenskog filma bila je 0,02 mm.
Prosec¢na masa i debljina kompozitne folije zasnovane na PCL-u, deponovanom na
povrSini PE, odredivali su se sa visokom preciznoS¢u (gravimetrijska metoda) i
automatskim merenjem mikrometrom. Rezultati su navedeni u tabelama 4.2 i 4.3, gde su
prikazane vrednosti propustljivosti zajedno sa debljinom nanokompozitnih filmova. Masa
i debljina sloja PCL povecéavaju se sa povecanjem koncentracije punioca. Najbolja
barijerna svojstva pokazuje uzorak BM10, sa najvis$im sadrzajem NCMA-Fe3Os (15
mas%). PoboljSana barijerna svojstva nanokompozitnih filmova mogu se objasniti
povecanjem Kkristalnih regiona koji su nepropusni za prenos vode i gasa, obrnuto
amorfnim podru¢jima kroz koja molekuli vode i gasa lako difunduju. Pored toga,
hemijska modifikacija nanoceluloze povecava njenu hidrofobnost. Vrednosti
propustljivosti na kiseonik smanjuju se sa povecanjem debljine filma, podrZavajuci
teoriju blokiranja pora tj. manje povezanih pora tokom ¢itavog filma. Ako nema pora koje
omogucavaju protok gasa kroz materijal, propustljivost gasa ¢e zavisiti od rastvaranja
kiseonika i njegove brzine difuzije u odredenom materijalu [124]. Mogu¢i mehanizam
hemijske reakcije, prikazan u jedna¢inama (1) - (4), koji se odvija u barijernom filmu,

doprinosi smanjenoj propustljivosti kiseonika:

Fe —»>Fe® +2e (1)
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1/20, +H,0+2e~ —20H" (2)
Fe?" +20H™ — Fe(OH), (3)
Fe(OH), +1/40, +1/2H,0 — Fe(OH), (4)

Prikazane redukcione reakcije ukazuju na to da bi odgovarajuci sistem mogao
znatno poboljsati barijerna svojstva, mehanicku barijeru i hemijsku potrosnju propusnog

Kiseonika koji istovremeno proizvodi materijal poboljsanih fizi¢kih barijera.

Tabela 4.2 Rezultati odredivanja barijernih svojstava (propustljivosti na gasove, cm3m=2
d! bar) za nanokompozitni film zasnovan na nanocelulozi, uzorci BM0-BM5

Propustljivost gasova, cm® m2d? bar!

MO BM1 BM2 BM3 BM4 BM5
CO2 98.41 84.95 81.54 78.32  75.91 79.23
02 35.33 34.01 31.56 28.88 27.21 29.88
N2 13.94 13.87 12.97 11.86 10.92 12.22
Air 18.48 18.29 18.02 1752  16.96 17.66
Debljina filma

. 60 9 9 10 11 9

pm

Tabela 4.3 Rezultati odredivanja barijernih svojstava (propustljivosti na gasove, cm3m2
dt bar?) za ¢isti polietilen i nanokompozitni film zasnovan na nanocelulozi, uzorci BM6-
BM10

Propustljivost gasova, cm® m2d* bar*
BM6 BM7 BMS8 BM9 BM10

CO2 75.26 69.45 72.66 66.45 59.23

02 27.01 24.46 27.89 24.94 22.56

N2 11.88 11.06 12.01 10.88 9.97

Air 16.44 15.38 18.38 15.58 12.38
Debljina filma um* 9 10 11 9 9

Dobijeni rezultati ukazuju da ugradivanje mikro/nanofilera razli¢itih svojstava u

odgovaraju¢em procentu poboljsavaju barijerne osobine kompozitnog filma. Najveéi
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stepen barijere je zabelezen za kompozit baziran na PCL-u sa mikro/nanofilerom NCMA-
Fes3O4. Sam PCL ima mali uticaj u poboljsanju barijernih osobina. Opticka mikroskopija
pokazala je da se nejednakim nanosom PCL-a na povrSini folije javljaju pukotine u
rasponu mikrometra, S$to ima negativan uticaj na barijerne osobine materijala.
Ubacivanjem c¢iste NC u PCL ovakva prevlaka je omogucila ve¢u kontrolu transporta
gasova kroz formirani film. Osim mehanickog integriteta NC cCestica (visoka
kristali¢nost), prisustvo hidrofilnih OH grupa takode pomaze u stvaranju kontinualnog
jednobraznog PCL filma, tj. bolje umrezavanje sistema zbog interakcije vodoni¢nih veza.
Ove interakcije nisu imale veliki uticaj na barijerna svojstva, a nisu ni mogle biti
izbegnute jer koris¢enjem THF-a kao rastvaraca ¢estice NC nisu mogle da se izoluju u
potpunosti. Budu¢i rad na optimizaciji rastvorljivosti/disperzibilnosti PCL i NC i
prilagodavanje brzine isparavanja rastvaraca bi bio presudan proces koji bi imao za cilj

poboljsanje barijernih osobina formiranog filma.

Izuzetno velika tendencija interakcija/aglomeracije nanoceluloznih cestica
sprecena je modifikacijom magnetitom. Znacajno poboljsanje barijernih osobina
dobijeno je koris¢enjem mikro/nanofilera NC-Fe3Os i NCMA-Fe3O4 u kompozitnim
filmovima sa novim barijernim svojstvima. NCMA-Fe3Oq je pokazala bolja svojstva.
Takode je vazno primetiti znacaj razvijene povrSine u mikro/nanofilteru NC-FesOs i
NCMA-FesOs koji je sposoban za redukcione reakcije koje spreCavaju transport

kiseonika hemijskom reaktivnoscu.

4.3. Karakterizacija nanoceluloze (NC), funkcionalizovane nanoceluloze
(NCMA) i kompozita NC-CuO i NCMA-CuO

Pripremljeni su kompozitni materijali nanonoceluloza/CuO (NC-CuQO) i
modifikovana NC anhidridom maleinske kiseline NCMA/bakar(I1) oksid (NCMA-CuO).
Deo od oba uzorka je osusen procesom liofilizacije i ti uzorci su pokazali potpuno
drugacija morfoloska svojstva (NC-CuO-L i NCMA-CuO-L). Svi pripremljeni kompoziti
su koris¢eni kao punioci u razli¢itim procentima (0,5 i 2 %) u sloju polikaprolaktona
(PCL) koji je naneSen na povrSinu polietilena. Dobra distribucija nanoceluloznih
nanokompozita postignuta je rastvaranjem u polikaprolaktonu. Sveobuhvatni

eksperimentalni rad, pomoc¢u visefazne sinteze NC, NCMA, NC-CuO, NCMA-CuO NC-
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CuO-L i NCMA-CuO-L je primenjen kako bi se dizajnirao napredniji materijal sa boljom

geometrijom, strukturom i komponentama radi poboljSanja barijernih karakteristika.

4.3.1. Rezultati FT-IR analize

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT—IR) je koris¢ena za
ispitivanje varijacija u infracrvenim optickim svojstavima NC, NCMA i kompozitnih
uzoraka dobijenih taloZenjem CuO na povrSinu NA i NCMA. FT-IR absorbcioni spektri
NC i NCMA prikazani naslici 4.7 detaljno su objasnjeni u delu disertacije gde je izvrSena
analiza NC 1 NCMA sa gvozde oksidom [128]. Slika 4.8 predstavlja FT-IR spektre
uzoraka NC 1 NCMA na kojima je izvrSena kopercipitacija nanocestica CuO. Strukturalna
analiza povrSine metalnih oksida [129] je potvrdila vezu izmedu IR opti¢kih i morfoloskih
svojstava usled promena u polarizaciji uzrokovane promenom spoljasnjeg
elektromagnetnog polja na povréini kristala. Iako su pojedini autori ukazali na znatne
razlike u intenzitetu i polozaju absorbcionih traka usled promena oblika CuO
nanostruktura [130], u ovoj studiji te razlike nisu evidentne, prevashodno zbog
prevladujucih, dominantnih i intezivnih NC i NCMA spektralnih traka i njihovog
preklapanja sa manje izrazenim signalima karakteristicnim za CuO. Slabe i $iroke
absorbcione trake locirane na 1633 i 3440 cm™! su prisutne usled postojanja molekula

vode.
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Slika 4.7 FT-IR spektri NC i NCMA
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Slika 4.8: a) FT-IR spektri uzoraka NC-CuO, NC-CuO-L, NCMA-CuO, NCMA-CuO-L i
b) uvelican region sa karakteristicnim CuO signalima CuO

Ipak, absorbcione trake dodeljene vibracijama istezanja Cu-O se nalaze u regionu
600-400 cm™ $to odgovara ¢istoj monoklinickoj fazi CuO i FT-IR rezultati potvrduju
postojanje ove faze [131]. Signal na 422 cm™! je dodeljen istezanju duz (2 0 2) pravca i
shoulder na 595 cm™' postoji u IR spektrima svih pripremljenih uzoraka sa CuO
nanosesticama. Absorpciona traka na 489 cm™! je nesto viSe izraZena u spektrima uzorka
NC-CuO i NC-CuO-L. U literaturi je pronadeno da absorpciona traka na 525 cm™!
odgovara istezanju duz (—2 0 2) pravca, ali je ona u ovoj studiji neznatno pomerena u
region opsega 522 to 514 cm™!, u zavisnosti od modifikacije NC uzorka i na¢ina susenja.
Generalno, monoklini¢ka simetrija istaloZzenih CuO nanocestica na povr§inu NC i NCMA
je potvrdena FT-IR spektroskopijom i dalja struktruna analiza redgenskom difrakcijom

potvrduje iznesenu pretpostavku.

4.3.2. Rezultati XRD analize

Kristalna struktura NC/CuO kompozitnih matrijala je ispitana upotrebom difrakcije
rendgenskih zraka (XRD) i difraktogrami su prikazani na slici 4.9. XRD difraktomeri

kompozitnih materijala sa CuO nanocesticama pokazuju dva jasno odredena signala
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sli¢nog intenziteta na vrednostima difrakcionih uglova 35.6° i 38.5°. Atomske ravni bez
sumnje pripadaju monoklini¢koj fazi CuO i samo je prisustvo ove faze, kao i kod FT-IR
rezultata evidentno. Signali koji bi pripadali nekim necisto¢ama Cu20 ili Cu(OH)2 nisu
primeceni. Takode ni signali nanoceluloze nisu uoceni na difraktogramima uzoraka NC-
CuO, NCMA-CuO i NC-CuO-L, dok je kod uzorka NCMA-CuO-L uoc¢eno prisustvo
signala koji poti¢u od NC. Pik koji odgovara [200] ravni celuloze je malo pomeren ka
veéim vrednostima Bragovog ugla (od 22° do 23.7°), dok se signal atomske ravni [004]
celuloze | nalazi na vrednosti Bragovog ugla od 34.1°. Razliku izmedu CuO
nanostruktura (flower or sheets) nije moguce ustanoviti iz prikazanih XRD difraltograma
[130].
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Slika 4.9 XRD difraktogrami uzoraka NC-CuO, NC-MA-CuO, NC-CuO-L i NC-MA-
CuO-L

4.3.3. Rezultati Raman analize

Raman spektroskopija je upotrebljena da bi se uradila svobuhvatna strukturna
analiza NC, NCMA i kompozitnih uzoraka NC/CuO.

Raman spektri NC i NCMA su prikazani na slici 4.10. Raman signali koji
odgovaraju funkcionalnim grupama nanoceluloze su uoceni. Signal na 380 cm™! je

dodeljen hidroksilnoj grupi, dok se je pik 898 cm™! prisutan usled savijanja C—OH na C-
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6 [132]. Trake locirane u opsegu 250-600 cm™ se pojavljuju usled skeletalnog moda
savijanja CCC, COC, OCC i skeletalnog moda istezanja CC i CO [133], [134]. Signal na
1098 cm™! je prisutan usled moda istezanja prstena C—O—C i moda istezanja u celuloznim
lancima zbog B-1,4 glikozidnog povezivanja (C—O-C) [134]-[136]. Traka centrirana na
1120 cm™! je dodeljena C—O—C savijanju u nanoceluloznoj strukturi [132]. Razlike

izmedu NC 1 NCMA se reflektuju samo u intenzitetu Raman signala.

Intensity (a. u.)

500 1000 1500 2000

Raman Shift (cm™)

Slika 4.10 Raman spektri uzoraka NC i NCMA

Poluprovodna svojstva bakar oksida determiniSu njegovu kristalizaciju u
monoklini¢ku strukturu i 12 normalnih vibracionih modova: I'= 4Au + 5Bu + Ag+ 2Bg
je identifikovano za CuO [137]. Tri od identifikovanih modova su akusti¢ni (Au + 2Bu),
Sest su infracrveni aktivni modovi (3Au + 3Bg) i tri Raman aktivha moda (Ag + 2Bg)
[137], [138]. Atomi bakra nemaju uticaj na Raman aktivne opticke fotone. Tri aktivna
pika u Raman spektrima svih kompozita koji sadrze CuO su prisutna i to 297 (Ag), 339
(Bg) i 631(Bg) cm? (slika 4.11). Rezultati Raman analize nesumljivo potvrduju
postojanje jedne faze CuO i to monoklini¢ke strukture. Pozicija Raman signala kod NC-
CuO i NCMA-CuO je blago pomerena ka nizim vrednostima i signali su §iri u poredenju

sa signalima uzoraka koji su suSeni zamrzavanjem (liofilizacijom). Razlika u Raman
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spektrima uzoraka suSenih u vakuum suSnici i uzoraka suSenih liofilizacijom je
ocekivana jer razli¢itim nacinima susSenja dobijaju razli¢ite morfologije nanocestica CuO,
naroc€ito imajuci u vidu da Raman signali zavise od metode pripreme, gemetrije i kristalne

strukture.

—— NCMA-CuO-L
—— NC-CuO-L
—~ ——NCMA-CuO
£ ——NC-CuO

Intensity (a.u.)

200 400 600 800

Raman Shift (cm-")
Slika 4.11 Raman spektri NC/bakar oksid kompozitnih uzoraka

4.3.4. Rezultati TG analize

Termogravimetrijska analiza je upotrebljena da bi se ispitala termalna svojstva
pripremljenih nanoceluloza/bakar(I1) oksid kompozitnih filmova i odredio ostatak bakar

oksida nakon izvSene analize, tj. kvantitativno odredivanje koli¢ine istaloZenog CuO.

TG krive su prikazane na slikama 4.12-4.16. Sa njih se uoc¢ava znacajan porast
termalne stabilnosti svih uzoraka nanoceluloze sa bakar oksidom u poredenju sa krivama

¢istih nanoceluloznih uzoraka NC i NCMA. Kvantitativno odredivanje sadrzaja CuO
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ukazuje na visoke koncentracije metalnog oksida na povr$ini modifikovanog i
nemodifikovanog NC supstrata. Hidrofobni MA ostaci nisu podstakli percipitaciju CuO
na povrsini NC supstrata. Sa druge strane procedura suSenja je u velikoj meri uticala na
koli¢inu adsorbovanih grupa. Konvencionalni proces susenja (vakuum susilica na 80 °C
tokom 6 h) nije dovela do potpunog uklanjanja adsorbovanih grupa (vode vlage,
kiseoni¢nih grupa) sa CuO povrSine, dok se proces liofilizacije pokazao kao efikasniji 1
ove grupe su njime uklonjene. Manje koli¢ine adsorbovanih grupa u slucaju susenja

uzoraka liofilizacijom je rezultovalo u manjim gubitkom mase u slu¢aju oba uzorka

suSena na ovaj nacin.
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Slika 4.12 TG krive NC i NCMA
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4.3.5. Rezultati dobijeni analizom SEM mikrofotografija

SEM mikrografije uzoraka NC i NCMA su prikazane na slici 4.17 a)-b) i otkrivaju
znaajne promene u samoj morfologiji izmadu ova dva uzorka. NCMA pokazuje
uniformnu i medusobno povezanu poroznu strukturu, dok uzorak NC pokazuje postojanje
povezanih agregata razliCite veliine, oblika i dimenzija. SEM mikrofotografije NC/
bakar oksid nanokompozita su prikazane na slici 4.17 c¢)-f) i omogucavaju uvid u
morfoloske promene napravljenih kompozitnih materijala. Uocava se da modifikacija NC
povrSine 1 procedura susSenja krucijalno uticu 1 definiSu nanostrukturu CuO u
kompozitnom materijalu. Talozenje bakar oksida na nemodifikovanoj NC (slika 4.17)
rezultuje u formiranju jasno definisanih karakteristi¢nih kvazi-sferi¢nih mikrostruktura
[114]. Ove mikrosfere su prosecnog prec¢nika oko ~ lum. lako rezultati FT-IR i XRD
analize ukazuju na pretpostavku da modifikacija NC anhidridom maleinske kiseline ne
menja znacajno strukturu NC, iz priloZenog morfoloskog ispitivanja moZemo zakljuciti
da krucijalno odreduje formu CuO cestica i rezultuje stvaranjem loSije definisanih Supljih

kvazi-sferi¢nih mikrostruktura nesto manjeg precnika.

F 4 .  Zon : / ¥ i
SEM HV: 20 kV WD: 1.60 mm L1 L) MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20 kv wo:162mm ||| MIRA3 TESCAN
View field: 4.33 ym Det: InBeam 1 pm View field: 21.7 ym Det: InBeam |5 pm
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 06/26/15 SEM MAG: 10.0 kx Date(m/d/y): 04/20/16
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3 \
SEM HV: 20 kV WD: 1.68 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 1.51 mm ! | MIRA3 TESCAN

View field: 4.33 um Det: InBeam View field: 2.17 pm Det: InBeam 500 nm

SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 06/26/15 SEM MAG: 100 kx Date{m/dly): 04/20/16

P . b
-_ T ¢ r p * !

S ; s W d

SEM HV: 20 kV WD: 1.72 mm ; mIRA3 TESCANI  SEM HV: 20 kv WD: 1.71 mm ‘ MIRA3 TESCAN

View field: 4.33 pm Det: InBeam 1 um View field: 4.33 ym Det: InBeam
SEM MAG: 100 kx  Date(mi/dly): 06/26/15 SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 06/26/15

Slika 4.17 SEM mikrofotografije a) NC, b) NCMA c) NC-CuO nanoflower, d) NC-MA-
CuO, e) NC-CuO-L nanoleaf, f) NC-MA-CuO-L nanoleaf

Moze se zakljuciti da nanoceluloza ima vazan uticaj kao stabiliziraju¢i supstrat 1
omogucavaju¢i koordinaciju i rast metalnih jona na drugacije nacine $to vodi stvaranju
nanostruktura odredene morfologije. Stoga se nemodifikovane NC cCestice ponasSaju kao
nukleusi za formiranje kvazi-sferi¢énih mikrostruktura, dok MA funkcionalna grupa
doprinosi rastu loSije definisanih Supljih kvazi-sfericnih mikrostruktura na povrsini

NCMA.
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Proces liofilizacije takode uzrokuje znacajne promene u finalnoj morfologiji oba
uzorka. Slika 4.17 e) ilustruje formiranje karakteristicnih struktura, takozvanih
nanoleaves i potpunu degradaciju kvazi-sferiénih mikrostruktura uzoraka NC-CuO i
NCMA-CuO nakon uzvrSene liofilizacije. Struktura NCMA-CuUO-L je sli¢na strukturi
opisanoj kod uzorka NC-CuO-L, razlika se ogleda u veli¢ini karakteristi¢nih struktura —
nanoleaves. Evidentno je da tokom procesa liofilizacije MA funkcionalna grupa na NC
povrsini favorizuje formiranje tanjih nanoleaves, manjih dimenzija i vise aglomerisanih.
Raman analiza NC/bakar oksid kompozita je ukazala na malu razliku u poziciji i obliku
signala u zavisnosti od primenjene procedure susenja, potvrdujuci time postojanje razlika
u morfologiji sintetisanih kompozita Sto se poklapa sa rezultatima morfoloskih
ispitivanja. Veli¢ina i oblik istaloZzenih CuO nanocestica u velikoj meri zavise od prirode

supstrata (NC ili NCMA) kao i od primenjene procedure susenja

4.4. Karakterizacija dvoslojnih filmova PE/PCL sa NC-CuO i NCMA-

CuO kompozitima u polikaprolaktonskom sloju.

4.4.1. Mehanicka svojstva

Ispitivana su mehanicka svojstva proizvedenih viseslojnih filmova. Krive napon-
deformacija su prikazane na slikama 4.18-4.20. Odgovaraju¢e vrednosti modula
elasti¢nosti (E), napona pri lomu (os) i deformacije pri lomu (gs) su izmerene i prikazane
u tabeli 4.4. Odredeno pogorsanje mehanickih svojstava LDPE filma oblozenog PCL-om
je ocekivano, imajué¢i u vidu Cinjenicu da parametri kojima se izrazavaju mehanicka
svojstva za Citav red veli¢ine manji od parametara mehanickih svojstava LDPE-a [36].
Upravo iz tog razloga ova studija pokuSava da istrazi uticaj tipa i koli¢ine punioca (NC,
NCMA ili nanoceluloza/bakar oksid kompozit) unutar PCL sloja na mehanic¢ka svojstva
finalnih dvoslojnih filmova. Modul elasti¢nosti je najveci u slucaju PE folije ukazujuéi
da je Cist PE ¢vrs¢i od ostalih ispitivanih uzoraka. Maksimalno izduzenje ¢istog LDPE je
oko 414 %. PCL sloj nije u velikoj meri uticao na smanjenje modula elasti¢nosti (185

MPa). o8 ovog uzorka je dramati¢no porastao u poredenju sa ¢istom PE folijom i dostize

vrednost od 27.2 MPa, dok je vrednost ¢s opala na polovinu vrednosti dobijene za Cist

PE, ukazuju¢i na cinjenicu da se PE-PCL ponasa kao krt materijal dostizu¢i vece

vrednosti zatezne Cvrsto¢e a manje vrednosti maksimalne deformacije. Dodatak NC i
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NCMA u koli¢ini od 0,5 mas% (slika 4.18) unutar PCL sloja rezultovalo je filmovima sa
najniZzom vredno$c¢u os, dok sa pove¢anjem organske frakcije u hibridnom sloju (2 mas%)
ova vrednost neznatno raste. Istovremeno, povecanje koli¢ine NC i NCMA smanjuje

vrednost &s U Slucaju oba uzorka (PE-PCL-NC2 i PE-PCL-NCMAZ2).

35
——PE
——PE-PCL
sl PE-PCL-NC05
i ——— PE-PCL-NC2
25 - —— PE-PCL-NCMADQ.5

— PE-PCL-NCMA2
20 +

o e
ol

| \
| R

0 100 200 300 400
£ [%]

o [MPa]

Slika 4.18 Krive napon-deformacija uzoraka sa razlicitim koncentracijama
funkcionalizovane i nefunkcionalizovane NC

U literaturi je ve¢ objasnjeno krto ponasanje lignoceluloznih vlakana koje redukuje
vrednost izduZenja materijala pri lomu. Krto ponasanje celuloznih materijala uzrokuje
smanjenje deformacionog kapaciteta kompozita u ¢ijem se sastavu taj materijal nalazi
[139]. Zajednicko za sva cetiri uzorka, kako sa funkcionalizovanom tako i sa

nefunkcionalizovanom NC je postepena fraktura filma (suprotno od ponasanja PE i PCL).

Slika 4.19 prikazuje krive napon-deformacija uzoraka sa razli¢itim koli¢inama
nanoceluloza/bakar oksid kompozita u PCL sloju. Filmovi sa nizom koncentracijom NC-
CuO i NCMA-CuO u PCL sloju pokazuju veoma slic¢an trend kada je u pitanju oblik kriva
napon-deformacija i one se za ova dva uzorka skoro preklapaju. Manja koncentracija
filera nanoceluloza/bakar oksid kompozita uzrokuje pad obe vrednosti, kako os, tako i €8
u poredenju sa PE-PCL uzorkom. Dodatak vece koli¢ine NC-CuO i NCMA-CuO dovodi
do pada vrednosti os, ali i do znacajnog rasta vrednosti s narocito u slu¢aju uzorka PE-

PCL-NC-CuO:z2 kod koga dostize 395% vrlo blizu vrednosti za ¢ist PE (414%).
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Slika 4.19 Krive napon-deformacija uzoraka sa razlicitim kolicinama
nanoceluloza/bakar oksid kompozita u PCL sloju (uzorci suseni konvencionalno)

Uticaj razli¢itih nacina suSenja kompozita nanoceluloza/bakar oksid na mehanicke
karakteristike pripremljenih filmova su takode obradene u okviru ove studije. Slika 4.20
prikazuje krive napon-deformacija filmova u kojima se u PCL sloju nalaze kompozitni
uzorci nanoceluloza/bakar oksid suseni liofilizacijom. Uzorci sa manjom koncentracijom
filera unutar PCL sloja pokazuju slican trend kada je u pitanju oblik kriva napon-
deformacija kao i uzorci suseni na konvencionalan na¢in (u vakuum susnici). PE-PCL-
NC-CuO-L0.5 uzorak je pokazao nesto vece vrednosti zatezne ¢vrstoce (18.4 MPa) i €
(141%), u poredenju sa uzorkom PE-PCL-NCMA-CuO-L0.5. Povecéan sadrzaj filera sa
0,5 mas% na 2 mas% unutar PCL-a vodi ka smanjenu zatezne ¢vrstoée dok je maksimalna
deformacija redukovana za 38% u slucaju uzorka PE-PCL-NCMA-CuO-L2 i za 27% kod
PE-PCL-NC-CuO-L0.5.

Generalno, svi uzorci sa veCom koncentracijom kompozita nanoceluloza/bakar
oksid pokazuju vece vrednosti izduZenja pri lomu, u poredenju sa PE-PCL uzorkom, bez
obzira na nacin suSenja, narocito veliku vrednost izduZenja pri lomu je pokazao uzorak
PE-PCL-NC-CuQ2, veoma blizu vrednosti ¢istog LDPE. Ve¢i sadrzaj filera u PCL-u
poboljsava medupovrSinsku adheziju izmedu filera 1 polimerne matrice, $to doprinosi
PE/PCL kompatibilnosti i omogucava bolji prenos napona kroz matricu do filera. Ukoliko

se uporede mehanicke karakteristike filmova u kojima je unutar PCL-a prisutan samo
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organski filer (slika 4.18) i uzorci filmova gde se pored nanoceluloze nalazi i neorganski
punilac u PCL sloju (slike 4.19, 4.20), zakljucuje se da je transfer napona u materijalu od

polimerne matrice ka puniocu mnogo efikasniji kada je prisutan i neorganski filer.

Inkorporacija kompozita nanoceluloza/bakar oksid u nesto veem procentu (2
mas%) u PCL sloj popravlja adhezivnost izmedu dva sloja u filmu (PE 1
polikaprolaktonskog) 1 takode dovodi do ograniCene pokretljivosti polimernih lanaca

matrice.

Niza koncentracija kompozita nanoceluloza/bakar oksid (0,5 mas%) uzrokuje ve¢u
zateznu jaCinu, u poredenju sa Cistim PE, ali bez vec¢ih varijacija zatezne jaine u
poredenju sa PE-PCL filmom. Prikazana studija ukazuje na ¢injenicu da uslovi susenja
kompozitnih uzoraka (liofilizacija ili vakuum suSenje) odnosno morfologija CuO
nanocestica presudno uti¢u na mehanic¢ka svojstva promenom interakcija filer-matrica i
samim tim interakcija 1 izmedu polietilenskog 1 polikaprolaktonskog sloja u finalnim

dvoslojnim materijalima.
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Slika 4.20 Krive napon-deformacija uzoraka sa razlicitim koli¢inama
nanoceluloza/bakar oksid kompozita u PCL sloju (uzorci suseni liofilizacijom)
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Tabela 4.4 Vrednosti modula elasticnosti (E), prekidnog izduzenja (¢B) i granice
kidanja (6B)

Sample E [MPa] eB [%] oB [MPa]
PE 210.25 414 19.8
PE-PCL 185.12 208 27.2
PE-PCL-NCO0.5 53.13 244 251
PE-PCL-NC2 58.01 118 6.02
PE-PCL-NCMAQO.5 76.98 323 3.47
PE-PCL-NCMAZ2 76.62 180 3.86
PE-PCL-NC-Cu00.5 208.13 130 24
PE-PCL-NC-Cu02 149.15 395 18.8
PE-PCL-NCMA-Cu00.5 222.66 124 25
PE-PCL-NCMA-Cu02 172.89 256 13.5
PE-PCL-NC-Cu0O-L0.5 195.15 113 10
PE-PCL-NC-CuO-L2 205 300 13.2
PE-PCL-NCMA-CuO-L0.5 162.84 141 18.3
PE-PCL-NCMA-CuO-L2 199.65 282 14.7

4.4.2. Antimikrobna svojstva

Antimikrobna svojstva dvoslojnih hibridnih materijala su ispitana upotrebom
Escherichia Coli (ATCC 25922) kao modela za Gram-negativne bakterije,
Staphylococcus Aureus (ATCC 25923) kao modela za Gram-pozitivne bakterije i gljivice
Candida Albicans (ATCC 10259).

Kvantitativna antibakteriska i antigljivicna svojstva LDPE filmova sa kompozitnim
slojem PCL/nanoceluloza/bakar oksid su ispitana inkubacijom hibridnih filmova sa
Escherichia Coli, Staphylococcus Aureus i Candida Albicans u suspenzijama sa poc¢etnim
koncentracijama 4,5x10°, 3,2x10° and 3,7x10°. Procenat redukcije ¢elija (R, %) E. coli,
S. aureus i C. albicans nakon 24 sata je prikazan na slikama 4.21-4.23. Svi filmovi sa

CuO nanocesticama unutar polikaprolaktonskog sloja su ispoljili znacajnu antibakterijsku
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aktivnost u prisustvu E. coli, iako su nesto bolji rezultati uzoraka u kojima je upotrebljen

nanoceluloza/bakar oksid kompozit susen na konvencionalan nacin.

100 -
B E. coli

87.8
84.9

R [%)]

Slika 4.21 Procenat redukcije celija (R, %) E. coli
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Slika 4.22 Procenat redukcije celija (R, %) C. albicans

U sluaju C. albicans je uoCen slican trend. Uzorci u kojima se u
polikaprolaktonskom sloju nalazi samo organski filer (NC ili NCMA) su pokazali
prakticno zanemarljivu antigljivicnu aktivnost, dok je talozenje CuO na NC i NCMA
povrsinu izuzetno povecalo redukciju gljiviénih ¢elija C. albicans i najbolja antigljivicna
aktivnost koja je dostigla vrednost od 97% je postignuta sa uzorkom hibridnog filma PE-
PCL-NCMA-CuO-L2. Zakljucuje se da procedura susSenja (liofilizacija) i MA
funkcionalna grupa, odnosno morfologija CuO nanocestica , kao i njihova distribucija na
NCMA supstratu u nanoceluloza/bakar oksid kompozitu obezbeduje uspesnu eliminaciju

1 inhibira rast mikrobnih ¢elija u hibridnim dvoslojnim filmovima.

Pripremljeni filmovi su pokazali nesto loSije antibakterijske karakteristike kada je
umesto E. coli upotrebljena S. aureus i pocetni broj mikrobnih kolonija opada u velikoj
meri jedino kod uzorka PE-PCL-NCMA-CuQ2 (77.8%). Sprovedeno istrazivanje
ukazuje da je presudan uticaj morfologije CuO nanocestica na ispoljenu antimikrobnu
aktivnost. Specificna veli¢ina i oblik CuO nanocestica kao i njihovo medusobno

povezivanje u materijalu u kojoj su nanocestice inkorpoOrirane, moZze izazvati ta¢no
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odredenu antimikrobnu aktivnost i to usmereno prema jednoj mikrobnoj vrsti ili prema
Sirem spektru patogenih mikrobnih vrsta. Imajuci u vidu da su antimikrobni efekti Siroko
koriS¢enih esencijalnih ulja mnogo jaci protiv bakterija, dok su gljivice pokazale 10 puta
vecéu rezistenciju na njihovo dejstvo, redukcija ¢elija C. albicans kod filmova u ovoj
studiji je znaCajan napredak u pogledu kontrole kontaminacije i proizvodnje aktivnih

ambalaznih materijala.

100 ~

B s.aureus

77.8

80

R [%]

Slika 4.23 Procenat redukcije celija (R, %) S. aureus

Inkorporacija 2 mas% of NC-CuO u PCL sloj (uzorak PE-PCL-NC-CuO2)
favorizuje interakcije koje kao posledice imaju materijal sa neSto loSijim mehanickim
karakteristikama u poredenju sa Cistim LDPE, ali ovakav hibridni materijal ispoljava
znacajnu antibakterijsku aktivnost (procenat redukcije ¢elija E. coli dostize 87.8%) i
antigljiviénu aktivnost (procenat redukcije ¢elija C. albicans dostize 81.9%). lako uzorak
PE-PCL-NCMA-CuO-L2 demonstrira odredeni pad u mehani¢kim svojstvima, kod njega
su uocene izuzetna antifugalna aktivnost (inhibicija 97%) i1 umerena antigljivicna

aktivnost.
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Ipak, formiranje slozenog multikomponentnog sistema koji ¢e ispuniti sve
postavljene zahteve svakako predstavlja izazov, narocitu u pogledu kompatibilnosti, kako
izmedu slojeva, tako i izmedu filera 1 matrice u svakom sloju. Optimalan sastav
kompozitnog sloja i medusobna kompatibinost slojeva krucijalno odreduju krajnje

performanse materijala.

4.4.3. Barijerna svojstva

Vrednosti brzine prenosa kiseonika (oxygen transmission rate - OTR) LDPE folije
kao i LDPE folije prekrivene slojem kompozita nanoceluloza/bakar oksid su prikazane u
tabeli 4.5. Rezultati ukazuju na ¢injenicu da OTR zavisi od sastava PCL sloja i metode
susenja NC-CuO i NCMA-CuO uzoraka. Svi pripremljeni filmovi su demonstrirali nizu
vrednost OTR-a kako od LDPE-a tako i od PE-PCL filma, ukazujuéi na doprinos NC,
NCMA i kompozita nanoceluloza/bakar oksid unutar polikaprolaktonskog sloja

poboljSanu antioksidativnih svojstava.

Grupa autora je vec istrazivala uticaj prisutnih organsko/neorganskih filera u PCL
sloju na kiseoni¢na barijerna svojstva. Pokazali su da prisustvo magnetita inkorporiranog
najpre u kazein, a zatim ceo kompleks u PCL sloj ima skoro zanemarljiv uticaj na
kiseoni¢na barijerna svojstva finalnih PE-PCL filmova [89], dok PCL sloj sa ve¢im
sadrzajem magnetita u zeolitu dovodi do znacajnog napretka u pogledu kiseoni¢nih
barijernih performansi finalnih PE-PCL filmova [49]. Uzorak sa NCMA je dostigao
najveéi pad OTR-a. Sto se ti¢e uzoraka sa bakar-oksidom istalozenim na NC i NCMA
povrsinu moze se izvuci zakljuak da procedura susenja u izvesnoj meri utice na OTR.
Oba uzorka sa puniocem suSenim liofilizacijom pokazuju vece vrednosti OTR-a u
poredenu sa odgovarajué¢im filmovima gde su uzorci NC-CuO i NCMA-CuO suseni u

vakuum suSmici.

lako uzorak PE-PCL-NCMAZ2 demonstrira najveé¢i pad OTR-a (skoro 30 % u
poredenju sa pocetnim materijalom — LDPE folijom), njegova loSa mehanic¢ka i
antimikrobna svojstva ograni¢avaju potencijalnu aplikaciju ovog uzorka kao ambalaznog
materijala. Uzorak PE-PCL-NCMA-CuO2 je dvoslojni multikomponentni film sa
najboljim performansama ambalaznog materijala u pogledu poboljsanja mehanickih
svojstava, §to se ogleda u zna¢ajnom povecanju deformacije pri lomu u poredenju sa PE-

PCL uzorkom, ispoljava dobru antimikrobnu aktivnost prema Gram-negativnih i Gram
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pozitivnih bakterija, kao i poboljsanje barijernih performansi u pogledu smanjenja OTR-

a.

Tabela 4.5 Vrednosti stepena propustljivosti kiseonika

SAMPLE OTR (cm3/m?2d)
PE 5026.5
PE-PCL 4702.5
PE-PCL-NC2 4138.7
PE-PCL-NCMA?2 3569.0
PE-PCL-NC-Cu02 4302.6
PE-PCL-NCMA-Cu02 4231.2
PE-PCL-NC-CuO-L2 4478.3
PE-PCL-NCMA-CuO-L2  4377.8
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5. ZAKLJUCAK

Osnovni cilj istrazivanja opisanih u okviru ove disertacije je proucavanje i
unapredenje svojstava konvencionalnog polimernog ambalaznog materijala — polietilena
male gustine (LDPE), prevashodno radi njegove potencijalne primene u prehrambenoj
industriji. Uprkos multifunkcionalnosti i mnogim dobrim svojstvima, nedostaci
polimerne ambalaze su propustljivost na kiseonik, ugljen-dioksid, organske pare i vodenu
paru. Povecana potraznja za novim materijalima za pakovanje hrane, unapredenih
svojstava 1 povecane zdravstvene sigurnosti, uslovila je znacajan napredak nauke o

materijalima u ovoj oblasti.

U cilju poboljsanja ambalaznih materijala za pakovanje hrane razvijen je postupak
nanosSenje nanoceluloznih nanokompozita na PE foliju. Ispitivan je uticaj nanoceluloze,
hemijski funkcionalizovane nanoceluloze anhidridom maleinske kiseline i nanoceluloze
dodatno modifikovane oksidima metala (FesO4 i CuO). Sve ovo je uradeno sa ciljem da
se unaprede mehanicka, barijerna i antimikrobna svojstva ambalaze uz zadrZavanje
zdravstvene ispravnosti. Ispitivane su barijere, mehanicke i antimikrobne karakteristike
hibridnog materijala polietilena niske gustine/polikaprolaktona, sa nanocelulozom i

oksidima metala u PCL sloju.

Pripremljeni  nanokompoziti  nanoceluloza/magnetit (NC-FesO4) i NC
modifikovana maleinskom kiselinom/magnetit (NCMA-Fe30a) su se koristili kao fileri u
razli¢itim koncentracijama (5, 10 i 15 mas%) u polikaprolaktonskom (PCL) sloju.
Dodavanje filera nije nepovoljno uticalo na inherentne osobine polimera, naro€ito na
njegove barijerne osobine. Merenje propustljivosti kiseonika PE folije, sa slojem PCL-a
u kome se nalazi magnetit na povrSini NC, pokazalo je poboljSanje barijernih svojstava
na kiseonik. Vecina ispitanih filmova debljine 9-17 um pokazuje poboljSane barijerne
osobine, a neki od njih ispunjavaju zahteve za primenom u ambalazi sa vrednostima
propustljivosti na kiseonik od 10-20 cm®m2d™. lzmerena propustljivost molekula
kiseonika ukazuje na Cinjenicu da dodatak magnetita uti¢e na poboljSanje barijernih
svojstva polikaprolaktona. PoboljSanje ovog parametra se javlja kao rezultat formiranja
mikrokanala na povr$ini izmedu polikaprolaktona i neorganskog punioca pri nesto veéem
dodatku NC/magnetit kompozita PCL-u. PovrsSinska funkcionalizacija nanoceluloze sa

anhidridom maleinske kiseline je reakcija koja je obezbedila povecanje hidrofobnosti,
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dobijanje optimalne interkonekcije (intenziteta medupovrSinske interakcije) izmedu
polimernih lanaca i funkcionalnih grupa na povrSini nanoceluloze, Sto je rezultovalo

poboljsanjem barijernih svojstva finalnog hibridnog materijala.

Dvoslojni viskomponentni hibridni film LDPE-a oblozenog kompozitnim slojem
baziranog na PCL-NC sa CuO je takode detaljno ispitan u okviru ove disertacije. U cilju
poboljsanja barijernih, mehani¢kih i antimikrobnih svojstava LDPE, NC-CuO i NCMA-
CuO kompoziti su upotrebljeni kao fileri u PCL sloju. Sprovedena je detaljna strukturna,
morfoloska i termicka karakterizacija nanokompozitnih materijala, NC-CuO, NCMA-
CuO, susenih konvencionalno kao i procesom liofilizacije. Hibridni materijali za
pakovanje PE-PCL- (NC ili NCMA) -CuO, sa koncentracijom od 0,5 mas% ili 2 mas%
NC-CuO ili NCMA-CuO, su pokazali poboljsanu brzinu prenosa kiseonika (OTR) kao i
znacajno unapredene antimikrobne performanse. Dodatak od 2 mas% NC-CuO uzorka u
PCL sloj, odnosno krajnji film PE-PCL-NC-CuO2, uzrokuje redukciju ¢elija E. coli od
87,8% i redukciju celija C. albicans od 81,9%. Uzorak PE-PCL-NCMA-CuO-L2 je
pokazao najbolju aktivnost protiv gljivica, ak 97% redukcije C. albicans ukazujuci time
na doprinos kako anhidrida maleinske kiseline, tako i nacina suSenja kompozita NCMA -
CuO (liofilizacijom) pre inkorporacije u polikaprolaktonski sloj. Uzorak sa 2 mas%
NCMA-CuO, PE-PCL-NCMA-CuO2 se pokazao kao potencijalno najbolji ambalazni
materijal jer je, pored dobrih antibakterijskih i antigljivicnih svojstava, uoceno i
poboljsanje barijernih svojstava. Propustljivost na kiseonik je kod ovog uzorka opala za

16% u poredenju sa €istim filmom LDPE.

Istrazivanja sprovedena u ovoj disertaciji doprinose boljem razumevanju hibridnih
multifunkcionalnih viseslojnih materijala na bazi LDPE-a kako bi se dobili materijali sa
poboljSanim barijernim, antimikrobnim i mehani¢kim svojstvima. Rezultati prikazani u
okviru disertacije su znacajni za dobijanje novih ambalaznih materijala sa jasno
definisanim performansama i omogucavaju bolji pristup u potpunom sagledavanju

procesa sinteze novih materijala.
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N3jaBa 0 ayTopcTBY

[Tornucanu: Henan Bophesuh
bpoj unnexca: 4041/2009
HN3jaBibyjem

Jla je JOKTOpCKa IucepTaliyja moj HaclIOBOM

»lIpuMena Moau(puKoBaHe HaHOLEIY/J03¢ 32 M000/bLIAKE
CBOjcTaBa BHIIECIOJHUX (uJIMOBA Ha 0a3M MOJHETHIECHA MaJie
rycruHe

® PE3yJTaT COIICTBCHOI' UMCTpa*KUBAYKOI' paja,

e Jla MpeUIoXKeHa JycepTalyja y HEeJIUHN HU y IeIOBIMa HUje OMla MpeuIosKeHa 3a
nobujame OWIIO KOje IUIUIOME IMpeMa CTYAMJCKMM HporpaMuMa JApYTHX
BUCOKOIIIKOJICKHX YCTaHOBA,

® Ja Cy p€3yJTaTu KOPECKTHO HABCACHU U

e Jla HMCaM KpILIKO/JIa ayTOPCKA PaBa U KOPUCTHO UHTENEKTYaIHy CBOJUHY APYTHX
auna.

IHoTnuc 1oKTOpPaHTA

VY Beorpany, 30.06.2017. rogune
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IIpuuor 2.

MN3jaBa O MCTOBETHOCTM ILITAMIIAHE U €JEKTPOHCKe
Bep3uje JOKTOPCKOr pajaa

Nwme u npesume aytopa: Henan Hophesuh

bpoj unnekca: 4041/2009

Crynujcku nporpam MuxewmepcTBo MaTepujaia

Hacnos pana ,,IIpumena moaugukoBane HaHOLIETYJI03€ 3a MO0O0JbIIAKE CBOjCTAaBA
BUIIECIIOjHUX (pUIMOBA Ha 0a3W MOJIMETHUIICHA MaJle TyCTHHE

Mentop nap Ilerap Yckokosuh, penoBaH npodecop
[Tornucann Henan Hophesuh

WzjaBpyjeM ma je mITaMmmaHa Bep3Wja MOT JIOKTOPCKOT paja HCTOBETHA
€JICKTPOHCKO] BEP3UjH KOJy caM Tpenao/na 3a o0jaBibuBame Ha moprany Jdururananor

peno3utopujyma YHusep3urera y beorpany.

Jlo3BosbaBam J1a ce 06jaBe MOjU JIMYHH TMOJALM BE3aHU 3a J00OHjame aKaJIeMCKOT
3Bamba JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UME U Mpe3uMe, roJIMHa U MECTO pohema U JaTyMm

on0paHe paja.

OBH JHYHU mnmogangu Mory ce O6jaBI/ITH Ha MpPEXKHHUM CTpaHHIaMa JUTHUTAIHC

6ubnuoTeKe, y eJIeKTPOHCKOM KaTalory M y myOnukanvjama YHuBep3urera y beorpany.

IHornue noxkTopanra

VY beorpany, 30.06.2017. rogune
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IIpuuor 3.

N3jaBa o0 kopumhemy

Osnamthyjem VYHuBep3utercky Oubmuoreky ,,CBero3ap MapkoBuh* pa vy
Jururanau peno3uTopujyM YHuUBep3uTeTa y beorpamy yHece MOjy TOKTOPCKY
JUCEPTAINjy TO0J HACJIOBOM:

»lIpuMena MoaudukKkoBaHe HaHoLel€yJ03e 3a T1000/blIaKe CBOjCTaBa
BHUIIECJI0jHUX (UIMOBA HA 0a34 MOJIMETHIIEHA MaJie IT'yCTuHe

KOja je MOje ayTOPCKO JIENO.

Jucepranujy ca CBUM HpUJIO3MMa Mpelao/ia caM y eNeKTPOHCKOM (opmaTty

MIOTOJTHOM 32 TPajHO apXUBHPAHE.

Mojy HOKTOpCcKy Jaucepranyjy TMoxXpameHy Yy JururamHu peno3uTopujym
VYuusep3utera y beorpany Mory na Kopucre CBU KOjH NOIUTY]y oApeade caipixaHe y
onabpanom tumy nuneHue Kpearusne 3ajennuiie (Creative Commons) 3a Kojy cam ce

OJITy4YHO/Ta.

1. AyropcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPITH]aTHO

3. AyTopcTBO — HEKOMeEpIHjaliHO — 0e3 mpepaje

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPIIH]ATHO — JICTTUTH IO/ UCTUM YCIIOBHMA

5. AyTtopcTBO — 0e€3 mpepaje

6. AyTOpCTBO — JENUTH MOJ HCTUM yCIIOBUMA

(Monumo fa 3a0KpyKHTE CaMo jeIHy OJ] IIeCT MOHY)eHUX JIUIIEHIN, KpaTaK OIHC
JIMIICHIIM JIaT je Ha ToJIehuHM JInucTa).

IHoTnuc K1oKTOpPaHTA

VY Beorpany, 30.06.2017. rogune
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1. AytopctBo - Jl03BOJbaBaTe YMHOXaBaWke, TUCTPUOYIIN]Y U JABHO CAOTIITABAE
JieNia, W Ipepajie, ako ce HaBeJle MME ayTopa Ha Ha4MH ojpeheH oa cTpaHe ayTopa HiIu
JaBaolla IUIEHIe, Yak M Yy KoMeprujamHe cBpxe. OBO je Hajcino0OIHHUja O CBHX

JIUICHIIN.

2. AyTtopcTBO — HEKOMepHHjarHO. [[03BoJbaBaTe yMHOXKABAWkE, TUCTPUOYLIU]Y H
jaBHO caoMIITaBame Jelia, ¥ Mpepajie, ako ce HaBele UMe ayTopa Ha HauuH oxpelheH ox
CTpaHe ayTopa WM JaBaola juieHie. OBa IUIEHIIAa HE J03BOJbaBa KOMEPIHjaIHY

ynotpeOy nena.

3. AyTopcTBO - HEKOMepuMjaiHO — 0e3 mpepajne. Jlo3BospbaBaTe YMHOXKaBamke,
JTUCTPUOYIIN]Y M jJABHO CAOIIITaBambe jieiia, 0e3 MpoMeHa, IPeoOIMKOBakha WIIH YIIOTpeoe
Jiefia 'y CBOM JIeNly, aKo ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauMH ojpel)eH ox cTpaHe ayTropa WU
naBaona juueHIe. OBa JUIeHIa He J03B0JbaBa KOMepIUjaliHy ynotpely nena. Y oaHocy
Ha CBE OCTaje JUIEHIIe, OBOM JIMLEHIIOM C€ orpaHu4aBa Hajsehu oOuM mpaBa

kopuithemwa nena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPLM]JAJIHO — JIEJIUTH MO UCTUM ycioBuMa. Jlo3BosbaBarte
YMHO)XaBame, TUCTPUOYIIN]y U jaABHO CAOIIITABALE JIEIa, U MPEepPasie, ako ce HaBele UMe
ayTopa Ha Ha4MH ojpeheH o1 cTpaHe ayTopa WIM JaBaola JIMIEHIE U aKo ce Ipepaja
JUCTpUOyHpa IMOJ HMCTOM WM CIMYHOM JmieHnoM. OBa JHIEHIa HE J03BOJbaBa

KOMepIjaliHy yrnoTpeOy Jiena u npepaja.

5. AytopcTBo — 6e3 mpepane. [lo3BosbaBaTe YMHOXKABAWKE, TUCTPUOYIH]Y U jaBHO
CaoMIITaBamke J1ea, 0€3 MPOMEeHa, MPEOOTMKOBaka WM YIIOTPeOe /iena y CBOM JIelTy, aKo
ce HaBeJie UMe ayTopa Ha HA4MH ojpel)eH oJ1 CTpaHe ayTopa WM JaBaola JimieHie. OBa

JUIICHIIA T03BOJhaBa KOMEPIMjaTHy YIIOTpeOy aena.

6. AyTOpPCTBO - JEIUTH TOJ HUCTUM YycloBuMa. Jl03BOJbaBaTe YMHOXaBame,
TUCTpUOYLIM]y U JaBHO CAOINIITaBame JieNa, U Mpepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha
Ha4MH oJipel)eH o/ cTpaHe ayTopa WM J1aBaolia JUIIEHIIE U aKo ce Mpepaja TucTpudyupa
O/ UICTOM WJIM CIIMYHOM JuieHoM. OBa JHIIeHIa 103B0JbaBa KOMEPIHjaliHy yIoTpeOy
nena u npepana. CiauyHa je copTBEpCKUM JMIEHIIaMa, OJJHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT

KoJa.
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