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Sazetak:

Nove tehnologije pakiranja razvijaju se kao odgovor na zahtjeve potrosaca i trendove
industrijske proizvodnje prema dobro ¢uvanim, svjezim, ukusnim i prakti¢nim proizvodima s
produljenim rokom trajanja i kontroliranom kvalitetom. Kako bi se produljio rok trajanja bilo
koje vrste pakirane hrane, potrebno je kontinuirano razvijati svojstva ambalaznih materijala.
Nanotehnologija je pokazala mnoge prednosti u razli¢itim podrucjima pa tako i u podrucju
industrije ambalaze prehrambenih proizvoda. Zahtjevi za odgovarajuc¢u propusnost polimernih
materijala prema plinovima i parama, dobre barijere i mehanic¢ka svojstva polimera, te nekim
naprednim svojstvima ambalaze pojacali su interes za razvoj novih tehnologija. Razvoj
polimernih materijala u kombinaciji s odgovarajuéom nanopunilima, te novi nacini
formuliranja nanokompozita imaju veliki potencijal kod primjene u razli¢itim vrstama
pakiranja. Upotreba nanokompozita u pakiranju hrane moze predstavljati rizik za potrosace
zbog Cestica koje mogu migrirati iz nanomaterijala u proizvod. Stoga je nuzna provjera opsega

migracija nanocestica iz ambalaze u hranu i razvoj metoda za spreavanje takvih migracija.

Kljuéne rijeci: polimeri, polimerni nanokompoziti, nanopunila, migracija, termic¢ka svojstva,

mehanicka svojstva, barijerna svojstva



Abstract:

New packaging technologies are developed as response to consumer demands and industrial
production trends to well-preserved, fresh, delicious and practical products with extended
durability and controlled quality. In order to extend the shelf life of any type of packaged food,
it is necessary to continually develop the properties of packaging materials. Nanotechnology
has shown many advantages in various areas, including in the field of food packaging industry.
Requirements for the appropriate gaseous and vapor-proof polymer material, good barrier and
mechanical properties of the polymer and some advanced packaging properties have intensified
interest in the development of new technologies. The development of polymeric materials in
combination with appropriate nanfillers and new forms of nanocomposite formulation, have
great potential in the application of different types of packaging. The use of nanocomposites in
food packaging can pose a risk to consumers due to particulate matter that can migrate from
nanomaterials to the product. It is therefore necessary to check the scope of migration of

nanoparticles from food packaging and the development of methods to prevent such migration.

Key words: polymers, polymer nanocomposites, nanofillers, migration, thermal properties,
mechanical properties, barrier properties
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1. UVOD

Osnovna funkcija pakiranja je produljenje roka trajanja prehrambenih proizvoda sprecavanjem
nastajanja promjena uzrokovanih djelovanjem mikro organizama, kemijskih kontaminanata,
promjenom temperature, kisikom, vlagom, svjetlos¢u, vanjskom silom odrzavanjem kvalitete i
sigurnosti prehrambenih proizvoda od vremena proizvodnje do vremena potro$nje. Ambalaza
obavlja gore navedene funkcije stvaranjem odgovarajucih fizicko-kemijskih uvjeta za proizvode i
djeluje kao barijera za plinove, vodenu paru, svjetlo i mikroorganizme ne samo za odrzavanje
kvalitete 1 sigurnosti hrane, ve¢ i za poboljSanje roka trajanja upakiranih prehrambenih proizvoda.
Osim osnovnih svojstava kao $to su mehanicka, optic¢ka i toplinska svojstva, materijal za pakiranje
hrane mora sprije¢iti rast mikroba i kontaminaciju, sprjecavati gubitak vlage i djelovati kao barijera
protiv vodene pare, propusnosti za kisik, uglji¢ni dioksid i druge hlapljive spojevi kao $to su arome
[1]. Pakiranje hrane ne prakticira se samo kao spremnik, ve¢ djeluje i kao zaStitna barijera s
razli¢itim naprednim funkcijama. Takoder zahtjevi za inovativnim pakiranjima stalno se
povecavaju kako bi zadovoljili potrebe potrosada za kvalitetnijom hranom, uz sigurnost,
prakti¢nost i odrzivost. Nanotehnologija je interdisciplinarna znanost za kreiranje funkcionalnih
materijala, uredaja ili sustava kontroliranjem barem jedne dimenzije materijala na nanometarskoj
skali i razvoju novih pojava i fizickih, kemijskih i bioloSkih svojstava. Svojstva materijala
mijenjaju se s veli¢inom Cestica koje se smanjuju do nanometarske skale zbog velikog omjera
povrsine 1 volumena. Tako Cestica promjera 30 nm ima oko 5% svojih atoma na svojoj povrSini
medutim, s promjerom od 10 nm, broj povrSinskih atoma se mijenja na gotovo 15% dok za veli¢inu
Cestica promjera 3 nm ima gotovo 50% atoma na povrSini. Zbog toga se povecava povrsina, ukupna
povrsinska energija i reaktivnost [2]. Medu razli¢itim postoje¢im nanotehnologijama, polimerni
nanokompoziti privukli su najvecu paznju industrije ambalaze za pakiranje hrane, te se u tom
sektoru provode opsezna istrazivanja na industrijskoj i1 akademskoj razini. Nanopolimerni
materijali predstavljaju inovativno rjesenje koje bi trebalo utjecati na poboljSanje svojstava
pakovina, povecanje sigurnosti proizvodnje uz ekonomske prednosti, jer bi smanjilo upotrebu
energije u procesu proizvodnje, a istovremeno kao posljedicu povecane biorazgradivosti, imalo
povoljan utjecaj na zivotnu sredinu, dovelo do smanjenja otpada i manje emisije stetnih plinova. U
cilju uspjesne primjene ove tehnologije na globalnom trziStu neophodno je savladati tehnoloske,
sigurnosne i zakonske prepreke, standardizirati proces proizvodnje i osigurati siguran proizvod koji

¢e biti prihvatljiv za krajnjeg potrosaca. U tom smislu polimerna nanokompozitna ambalaza ima

1



veliki potencijal kao inovativna tehnologija pakiranja hrane za odrzavanje kvalitete i sigurnosti
hrane, te za produljenje roka trajanja hrane prehrambeni proizvoda. lako su uc¢inci nanotehnologije
opcenito dobro opisani na potencijalne toksikoloske u¢inke nanocestica do sada se nije obracalo
dovoljno pozornosti. Uvodenje ambalaZe s nano¢esticama za proizvode $iroke potro$nje, te njihova
upotreba, zahtjeva bolje razumijevanje potencijalnih negativnih utjecaja koje nanocestice mogu
imati na bioloske sustave pa tako i na zdravlje ¢ovjeka. Pakiranje hrane u buduénosti ¢e vjerojatno
biti viSe nego samo fizicka barijera koja pruza zastitu proizvoda od utjecaja iz okoline. Kod ovog
nacina pakiranja vrlo je bitno smanjiti migracije nanoc¢estica na najmanju mogucu mjeru jer u
suprotnom nec¢e biti prihvaéena iz sigurnosnih razloga pa tako i zbog negativne percepcije

potrosaca [3].

U drugom poglavlju dat je prikaz polimera i nanopunila koji se najée$¢e koriste kod izrade
polimernih nanokompozita kao i tehnoloski postupci za proizvodnju. Takoder dat je prikaz
svojstava kao i moguée primjena ambalaze od polimernih nanokompozita. Razmotreni su i

potencijalni rizici u primjeni kao i zakonska regulativa.

U trecem poglavlju opisani su primjeri polimernih nanokompozitnih materijala, njihova

karekteritzacija, te je dat prikaz termalnih, mehanickih 1 barijernih svojstva.

Cilj ovog rada je ukazati na dostignu¢a nanotehnologije u pogledu pakiranja hrane s pregledom
polimera koji se uobicajeno koriste u pakiranju hrane, kao i strategije za pobolj$anje fizickih
svojstava polimera, uklju¢ujué¢i mehanic¢ku ¢vrstocu, termicku stabilnost i1 barijerna svojstva za
plinove. Takoder navedene su moguénosti primjene i moguci rizici kod upotrebe ambalaze od

polimernih nanokompozita.



2. TEORETSKI DIO

U teoretskom dijelu rada opisani su polimeri, nanopunila te tehnoloski postupci koji se koriste za
proizvodnju polimernih  nanokompozita. Takoder razmotrena su svojstva polimernih

nanokompozita, te potencijalni rizici i zakonski okvir za njihovo koristenje.

2.1 Polimerni nanokompoziti

Polimerni nanokompozit je viSefazni hibridni ¢vrsti materijal koji sadrzi jednu od faza kao punilo
I ima najmanje jednu dimenziju u nanometarskom rasponu 1-100 nm rasporedenu unutar polimerne
matrice (Slika 1). Zahvaljuju¢i nanometarskim ¢esticama rasprSenim u polimernom matriksu
nanokompoziti pokazuju izrazito pobolj$ana mehanicka, toplinska, opticka i fizikalno-kemijska
svojstva, u usporedbi s ¢istim polimerom ili uobiajenim kompozitima s vrlo niskim punjenjem
punila, tipi¢éno 5% mas. ili manje. Mnoga su istrazivanja pokazala pozitivan utjecaj na barijerna
svojstva polimernog nanokompozita nakon armiranja nanopunilom. Primjena nanokompozitnih
materijala ima visok potencijal kao napredna tehnologija za pakiranja hrane, odrzavanje ukupne
kvalitete hrane i produljenje roka trajanja pakiranih prehrambenih proizvoda. Polimerni
nanokompoziti uglavnom se sastoje od polimerne matrice, nanocestica, plastifikatora i
kompatibilizatora. Ovisno od oblika postoje tri vrste nanocestica: jednodimenzionalne,
dvodimenzionalne i trodimenzionalne. Klasi¢ni primjer jednodimenzionalne nanocestice je
upotreba nanizirane montmorilonitne gline za poboljSanje mehanickih i toplinskih svojstava
poliamida. Kada se koristi u pakiranju hrane, o¢ekuje se da nanokompoziti moraju izdrzati uvjete
procesa prerade, transporta i skladiStenja toplinske obradene hrane. Za glinene nanokompozite
postoji interes od 1980-ih, kada su se prvi put pojavili kao pionirski rada Toyotinog istrazivackog
tima, koji su pripremili poliamid 6/montmorilit (MMT) nanokompozit nanesen in-situ

polimerizacijom e-kaprolaktama.
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Slika 1 Veli¢ina nanocestica
3



Nanoglina ima visoka povrsinu gline koja je iznad 750 m?/g, i visok omjer (100 do 500).
Montmorilonitne gline dolaze u obliku plo¢ica s malo povrSinskom izlozenosti pa je potrebna
obrada sonikacijskim tehnikama kako bi se sprijecilo nakupljanje u klastere i povecala povrSina
izlozena polimeru. Nanoglina se obi¢no koristi u obliku montmorilonita (MMT), koji predstavlja
hidriranu aluminij silikatnu slojevitu glinu. MMT je relativno jeftin i rasprostranjen oblik gline
izolirane iz pepela vulkanskog porijekla. Takoder glina koriStena u proizvodnji materijala za
pakiranje uti¢e na poboljSanje mehanickih svojstava, termalne stabilnosti i otpornosti na vatru.
Povecana termalna stabilnost se pripisuje sporijoj difuziji isparljivih produkata razlaganja u okviru
nanokompozita koji sadrze Cestice gline. Dvodimenzionalne nanocestice dolaze u obliku igli ili
cijevi (neorganske nanocijevi, ugljikove nanocijevi) i predstavljaju vrlo interesantnu grupu
nanopunila, zbog izuzetno visoke c¢vrstoe 1 modula, elektricne konduktivnosti i termickih
svojstava kao 1 niske gustoce. Pored slojevitih nanoglina i nanocijevi u Sirokoj upotrebi su 1
nanocestice sfernog oblika (SiO2, ZnO, TiO2), koje se koriste za poboljsanje niza karakteristika
kada su u pitanju biopolimerni materijali za pakiranje hrane [4, 5].

Nanolayers

2 _1nm

>100nm Nanotubes

<100nm

3D nanoparticle:

cwonn }Q <D D SreadVW

Slika 2 Vrste nanodestica

2.1.1. Vrste polimera za izradu nanokompozitnih materijala

Trenutno postoji preko 30 000 razli¢itih prirodnih i sintetskih polimera. Poznavanje vrste i
potencijalno Stetan utjecaj na ljudsko zdravlje je imperativ u odabiru i koristenju odredenih vrsta
polimera. Posebnu pozornost treba posvetiti odabiru polimera u prehrambenoj industriji. Za
proizvodnju ambalaze koristi se otprilike polovica svih preradenih polimera u Europi. Njihova je
svrha drzati hranu svjezom sve dok stvara kontroliranu atmosferu i sprijeciti njeno propadanje.
Polimeri se koriste za pakiranje zbog lakoce proizvodnje, kemijske stabilnosti, inertnosti u

kontaktu s hranom, lake sterilizacije, estetskog dizajna i male tezine.
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2.1.1.1 Sintetski polimeri

Sintetske polimere koji se najéeS¢e koriste za pakiranje hrane ¢ine uglavnom poliolefini, preko
90% i to: polietilen (PE) i to razlicite vrste polietilena kao $to su polietilen visoke gusto¢e (HDPE)
1 polietilen niske gustoc¢e (LDPE) polipropilen (PP) polietilen tereftalat (PET), polistiren (PS) i
polivinil klorid (PVC). lako su polimeri revolucionirali industriju hrane i imaju brojne prednosti u
odnosu na konvencionalne materijale, njihov glavni nedostatak je inherentna propusnost za plinove
1 druge male molekule. Neki polimeri su u tom pogledu bolji od drugih. PET, na primjer, pruza
dobru barijeru kisiku za razliku od HDPE koji pokazuje slabiju barijeru na prolaz kisika. S druge
strane, HDPE nudi znatno bolju barijeru za prolaz vodene pare nego PET. HDPE se Kkoristi za
pakiranje mlijeka u vrecice i boce. LDPE se koristi za izradu plasti¢nih vreéica i spremnika opce
namjene. PP ima izvrsnu kemijsku otpornost, jak je i ima najnizu gustocu plastike koja se koristi
kao materijal za pakiranje. Ima visoku tocku taljenja, $to ga €ini idealnim za punjenje vru¢im
teku¢inama. PET je bistar, jak i ima dobra svojstva barijera za plinove i vlagu pa je iz tog razloga
koriStenje PET-a za izradu plasti¢nih boca za gazirana pi¢a u porastu. Ima dobru otpornost na
toplinu, mineralna ulja, otapala i kiseline. PE, PP 1 PVC su najces¢e koriSteni materijali za izradu
folija za pakiranje, dok su spremnici obi¢no izradeni od PVC, PET i PE. Polimerne pjene izradene

od PS koriste se za izradu zastitne ambalaze [6].

Oko 70% ambalaze od folije u Europskoj uniji su razli¢iti polietileni. Svojstva ambalaznih
materijala za pakiranje hrane ukljucuju mehanicka, toplinska 1 opticka svojstva, zatim barijeru za
kisik, uglji¢ni dioksid, vlagu i okus, te antimikrobna svojstva. Posljednjih desetlje¢a polimeri su
zbog svoje funkcionalnosti zamijenili konvencionalne ambalaZzne materijale (metale, staklo, papir)
jer su lagani, lagani su za rukovanje i imaju nisku cijena. Upotreba sintetickih polimera prisutna je
u svim pakiranjima hrane jer oni osiguravaju mehanicku, kemijsku 1 mikrobnu zastitu okolisa i

omogucuju prikaz proizvoda.

2.1.1.2 Biopolimeri

Biopolimeri ili biorazgradivi plasti¢ni materijali su polimerni materijali kod kojih je najmanje
jedan korak u postupku razgradnje ide kroz metabolizam organizama koji se pojavljuju u prirodi.
Pod odgovaraju¢im uvjetima vlaznosti, temperature i raspolozivosti kisika, bio razgradnja dovodi
do fragmentacije ili dezintegracije plastike bez toksi¢nih ili ekoloski Stetnih ostataka. Biopolimeri

se mogu podijeliti u tri osnovne kategorije prema njihovom porijeklu i nacinu proizvodnje:



a) polimeri izolirani direktno iz biomase

Ova kategorija biopolimera je najvise prisutna na trzistu. Polimeri ove kategorije dobivaju se od
biljaka, morskih i domacih Zivotinja. Primjeri su polisaharidi, celuloza, Skrob i citin, proteini
sirutke, kazein, kolagen, proteini soje, miofibrilarni proteini zivotinjske muskulature, itd. Ovi

materijali imaju dobra barijerna svojstva za plinove, ali su jako hidrofilni.
b) polimeri proizvedeni klasi¢nim kemijskim sintezama od biomonomera

Kemijskom sintezom moguce je dobiti veliki spektar biopoliestera. Teorijski, svi dosadasnji
ambalazni materijali mogu se zamijeniti novim vrstama dobivenim od obnovljivih monomera, ali
je pitanje ekonomske opravdanosti. Najpoznatiji biopolimer iz ove grupe je polimlijecna Kiselina
(PLA). Monomer polimlije¢ne kiseline je mlije¢na kiselina koja se lako moze dobiti fermentacijom
iz ugljikohidratne sirovine. Kao izvor ugljikohidrata moze se koristiti kukuruz, pSenica ili
alternativno sirutka i Seéerni sirup. PLA se moze formirati u vidu folija, termoformiranih posuda

ili se ugraditi u viseslojne materijale.
c) polimeri dobiveni direktno iz prirodnih ili geneticki modificiranih organizama

Ove polimere akumuliraju mnoge bakterije kao izvor energije i kao rezerve ugljika. U ovu grupu
spadaju polihidroksialkonati (PHAS) i bakterijska celuloza. Njihove osobine najvise su povezane
sa osobinama monomera od kojih su izgradeni $to omogucava Siroku lepezu razlic¢itih biopolimera
koji se mogu sintetizirati pomoc¢u mikrobioloSke fermentacije. NajceS¢e je u upotrebi derivat

polihidroksibutirat sa oznakom PHB.

Medutim, biopolimeri pokazuju relativno slaba mehanicka i barijerna svojstva koja trenutno
ogranicavaju njihovu industrijsku upotrebu. Problemi povezani s biopolimerima su: njihova
svojstva, obrada 1 troSkovi. Iako su ti ¢imbenici medusobno povezani, problemi zbog svojstava 1

nacina obrade zajednicki su svim biorazgradivim polimerima bez obzira na njihovo porijeklo.

Globalni kapacitet proizvodnje bioplastike u 2013. iznosio je oko 1.6 milijuna tona, a predvida se
da ¢e se proizvodnja bioplastike povecati na oko 6.7 milijuna tona do 2018. godine. Vodece
podrucje je djelomi¢no bio-PET, §to ¢ini oko 40% globalne proizvodnje. Proizvodni kapacitet
bioplastike u 2013. Prognoze su da ¢e se primjena bioplastike prosiriti na oko 5 milijuna tona do
2018. godine [3, 7].



2.1.2 Vrste nanopunila

Klasifikacija nanopunila ovisi 0 izvoru i vrstama materijala, te dimenzijama. Tako na osnovi izvora
nanopunila mogu biti organski ili anorganski materijali. Ovisno od oblika postoje tri vrste
nanocestica: jednodimenzionalne, dvodimenzionalne i trodimenzionalne. Polimerima se

nanopunila dodaju uglavnhom od 1 — 10% mas..

2.1.2.1 Nanogline

Nanoglina (slojeviti silikati) su najvise prouc¢avani nanopunila zbog visoke dostupnosti, niske
cijene i dobrih svojstava. Prve publikacije o primjeni kompozitne ambalaze od polimer-nanogline
datiraju iz 1990. godine [8]. Glina za nanokompozite obi¢no je dvodimenzionalna plocica, vrlo
tanka (obi¢no oko 1 nm) i duljine nekoliko mikrometara (Slika 3). Najistaknutija glina je
montmorilonit (MMT) koja ima opéu kemijsku formulu (Na, Ca) 0.33 (Al, Mg) 2 (Si4sO10) (OH) 2
nH2O, meka 2:1 slojevita filosilikatna glina koja se sastoji od visoko anizotropnih plocica
razdvojenih tankim slojevima vode [9]. Plo¢ice imaju prosje¢nu debljinu od oko 1 nm i prosjecne
bo¢ne dimenzije u rasponu od nekoliko desetaka do nekoliko um. Svaki plocica sadrzi sloj
aluminija ili magnezijevog hidroksida oktaedra u sendvicu izmedu dva sloja tetraedra silicijevog
oksida. Montmorilonit je slojeviti filosilikat u omjeru 2:1, ¢ije ploc¢e imaju dvoslojne ploce od
tetraedri¢nog silikagela ispunjene srediSnjom oktaedricnom plo¢om od aluminija. Ova vrsta gline
ima umjereno negativan naboj ¢ija je povrSina vazna za odredivanje medu slojnog prostora.
Neravnoteza povrsinskog negativnog naboja kompenzira se izmjenjivim kationima (Na +1 Ca2
+). Paralelni slojevi povezuju zajedno slabe elektrostatske sile [10]. Hidrofilne povrsine vecine
gline otezavaju rasipanje u organskim matricama. Organogline proizvedene su interakcijom gline
i organskih spojeva vazne su kod primjene u polimernim nanokompozitima. Organo-montorillonit
proizveden je razmjenom anorganskih kationa montmorilonita s organskim amonijevim ionima,
poboljsavajuci kompatibilnost montmorilonita s organskim polimerima sto dovodi do pravilnijeg
organiziranja slojeva i smanjenja unosa vode u rezultiraju¢e nanokompozite [11]. Dodavanjem
manje od 5% gline poboljSavaju se mehanicka, toplinska svojstva (modul elasti¢nosti, krutost,
dimenzijska stabilnost), termicka stabilnost, barijerna svojstva i dodatna funkcionalna svojstva kao

i UV zastita. Cestice mogu smanjiti propusnost gline i do 75%.
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Slika 3 Slojevi montmorilonitne gline

Primjeri polimernih nanokompozita s montmorilonitom s poboljSanim barijernim svojstvima
izradeni su od polimernih matrica: PA, PS, PE, PP, PET, epoksidnih smola, poliuretana. Primjeri

ovih polimernih kompozita su:

Imperm® (Color Matrix Europe) - koristi se u viSeslojnim PET bocama i listovima za pakiranje

hrane i pi¢a kako bi se smanjilo prodiranje Oz i gubitak CO- iz pica.

- Duretham ® KU 2-2601 (LANXESS Deutschland GmbH) - nanokompozitne folije na bazi PA s

poboljSanim svojstvima kada je potrebno bolje barijerno svojstvo u pakiranju sokova.

- Aegis® OX (Honeywell Polymers) polimerizirani nanokompozitni film sadrzi mjesavinu
aktivnog i pasivnog PA koji sadrzi aktivne apsorbere O i pasivne nanokompozitne glinene Cestice

radi poboljSanja barijernih svojstava.

Za razliku od nanokompozitnih taktoidnih struktura (konvencionalne kompozicije), u kojima
taktidi polimera i gline ostaju nemjesljivi, interakcijom slojevitih silikata 1 polimera mogu se
formirati dva tipa nanokompozita, a) izmjenjivi nanokompoziti koji nastaju prodiranjem polimera
lanci u medu povrsinskoj regiji gline, stvarajuc¢i viseslojnu strukturu s naizmjeni¢nim polimernim
/ anorganskim slojevima [9] i b) slojeviti (eksfolirani) nanokompoziti koji ukljuc¢uju prodor
ekstenzivnog polimera s slojevima gline koji su delaminirani 1 nasumi€no rasprSeni u polimernoj
matrici. Eksfolirani nanokompoziti pokazuju najbolje performanse za optimalnu interakciju

glinastog polimera [12].



2.1.2.2 Celulozna punila

Celulozno punilo je zanimljiv materijal za pripremu jeftinih, laganih i vrlo jakih nanokompozita.
Celulozni lanci sintetizirani su u Zivim organizmima (mnogim biljkama) kao mikrovlakana ili
nanofibrile i to su snopovi izduzenih molekula (promjera 2-20 nm i duljine mikrometara)
stabiliziranih vodikovim vezama. Svaki mikrofiber nastao iz elementarnih fibrila ima kristalnu i
amorfnu regiju. Kristalni dijelovi su nanokristali ili nanoploce koje se mogu izolirati postupcima
kao $to je kisela hidroliza. Mikro vlakna se mogu promatrati kao niz listova (Slika 4) povezanih
amorfnim domenama koje se uzimaju kao strukturni defekti. Slicno nanoglinama, prisutnost

celuloznog punila smanjuje propusnost polimera.

U nekoliko radova eksperimentalno je dobiveno poboljsanje barijernih svojstava polimera s
dodatkom celuloznog punila [13]. Barijerna svojstva se dalje povecavaju ako je punilo manje
porozno, dobro dispergirano u matrici i ima visoki omjer punila. Zbog hidrofilne povrsine celuloze,
interakcija izmedu celuloznih nanocestica i hidrofilnih matrica op¢enito je zadovoljavajuca [14].
S druge strane, ugradivanje celuloznog nanopunila u hidrofobnu matricu obi¢no rezultira slabim
interakcijama punila-matrice i agregata punila pomoc¢u vodikovih veza [15]. Drugi nedostatak
hidrofilne prirode celuloznog nanopunila je visoka sposobnost apsorpcije vode, $to je nepozeljno
u veini primjena. Takvi problemi mogu biti minimizirani razli¢itim modifikacijama
(hidrofobizacijom) na povrSini celuloze kroz nekoliko reakcija s hidroksilnim skupinama kao §to
je esterifikacija 1 acilacija s masnom kiselinom. NanocCestice silicija poboljSavaju svojstva
naprezanja polipropilena, Skroba, Skroba / polivinil alkohola, osim §to Skrob smanjuje apsorpciju

vode i poboljsava barijeru za kisik kod polipropilena [16].



Slika 4 Celulozno nanopunilo

2.1.2.3 Hitin

Hitin je drugi najprisutniji biopolimer na zemlji. Hitin je linearni polisaharid, sastavljen od - (1-
4) -vezanih 2-acetamido-2-deoksi-d-glukopiranoznih jedinica. Hitin se moze dobiti iz gljiva,
rakova (npr. jastoga i Skampi), insekata, radula mekusaca i glavonos$ca (lignje i hobotnice) [17].
Hitin nakon kiselinske hidrolize moze oblikovati kristalini¢éne nanofibrile i nanostrojeve, koji su
nedavno istrazeni u nanotehnoloSkim primjenama. Ojacanje hitin nanofibrila u karagenanskoj
polimernoj matrici rezultiralo je povecanjem mehanickih, barijernih 1 antimikrobnih svojstava

karagenanskih filmova [18].

2.1.2.4 Ugljikove nanocijevi

Ugljikove nanocjevi su dugi, tanki cilindri ugljika koje je 1991. godine u Japanu prvi napravio
Lijima metodom lu¢nog praznjenja. To su velike makromolekule koje imaju jedinstvenu veli¢inu,
oblik i imaju izvanredna fizicka i mehanicka svojstva. CNT-ovi su poseban oblik fulerena, koji se
sastoje od koncentri¢nih slojeva grafita (viSestrukih CNT-ova) odvojenih Van der Waalsovim
silama (Slika 5). Jedno zidni CNT ima promjer 0,6—5 nm, dok CNT s viSe stijenki ima unutarnji
promjer 1.5-15 nm i vanjski promjer 2.5-50 nm. CNT se moze proizvesti u razliitim omjerima, a
njihove duljine takoder variraju, ovisno o tehnici obrade. Nanocijevi imaju Sirok raspon
elektronskih, toplinskih i strukturnih svojstava koja se mijenjaju ovisno o razli¢itim vrstama
nanocijevi (definirane promjerom, duljinom i kiralnos¢u). CNT-ovi su vrlo dobar primjer prave
nanotehnologije, budué¢i da imaju promjer manji od 100 nanometara i mogu biti tanji od 5
nanometara [19]. Takoder ugljikove nanocijevi imaju antibakterijska svojstva. Dokazano je da
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izravni kontakt s agregatima ugljikovih nanocijevi ubija Escherichia coli, vjerojatno zbog toga Sto
duge i tanke nanocijevi buse mikrobne stanice, uzrokujuéi nepovratne Stete i propustanje unutar
stani¢nog materijala. S druge strane, postoje studije koje sugeriraju da ugljikove nanocjevcice
mogu biti citotoksi¢ne za ljudske stanice, barem kada su u kontaktu s kozom ili plu¢ima, §to moze
utjecati na ljude koji manipuliraju nanocijevima u fazama obrade, a ne na potroSace. U svakom
sluc¢aju, kad se jednom pojave u materijalu za pakiranje hrane postoji moguc¢nost migriranja
nanocijevi u hranu zbog ¢e je obavezno poznavanje eventualnih zdravstvenih uc¢inaka unesenih

uglji¢nih nanocjevcica [20].

Slika 5 Ugljikove nanocijevi

2.1.2.5 Silicijev dioksid

Silikatne nanocestice (nSiO2) mogu se upotrijebiti za poboljSanje mehanickih 1 / ili barijernih
svojstva nekoliko polimernih materijala. Wu, Zhang, Rong i Friedrick (2002) [21] uo¢ili su da je
dodavanjem nSiO2 u PP matricu poboljSana vlacna svojstva i ¢vrstoCa. Pobolj$anja vla¢nih
svojstava su takoder prijavljena za matriks $kroba kao rezultat dodavanja nSiO> od Xiong, Tang,
Tang, & Zou (2008) [22]. Navedeni autori su takoder primijetili da je dodavanje nSiO2 smanjilo
apsorpciju vode u skrobu. Vladimiriov, Betchev, Vassiliou, Papageorgiou i Bikiaris (2006) [23]
ugradili su nSiO2 u izotakti¢nu polipropilensku (iPP) matricu, koriste¢i polipropilen (PP-g-MA)
koji je kalcijiran anhidrid maleinske kiseline kao kompatibilizator. nSiO. povecava modul za
pohranu iPP-a, ¢ine¢i materijal tvrdi i poboljSava barijeru prema kisiku. Jia, Li, Cheng, Zhang i
Zhang (2007) [24] pripremili su nanokompozite PVOH s nSiO; radikalnom kopolimerizacijom
vinilnih silikatnih nanocestica 1 vinil acetata. Nanokompoziti su imali poboljSana termicka i

mehanicka svojstva u usporedbi s ¢istim PVOH, zbog jakih interakcija izmedu nSiO2 i polimerne
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matrice kovalentnim vezanjem. Tang, Zou, Xiong i Tang (2008) pripremili su bioloski razgradive
filmove Skrob / PVOH / nSiO2. Povecanjem sadrzaja nSiO2 poboljSana su vlacna svojstva i
vodootpornost filmova. Takoder je doSlo do povecanja veza intermolekularnog vodika, kao 1
formiranje C — O — Si grupa, izmedu nSiO2 i §kroba, ili nSiO2 i PVOH, §to je poboljsalo mjesljivost

1 kompatibilnost izmedu komponenti filma.

2.1.2.5 Metali i metalni oksidi

Nanocestice metala i metalnih oksida najvise obecavaju kod antimikrobne primjene u pakiranju
hrane jer pokazuju snazno antimikrobno djelovanje zbog velikog omjera povrSine i volumena.
Antibakterijska svojstva metalnih nanocestica, kao Sto su nanocestice srebra, bakra i cinka,
privukla su veliku pozornost u pakiranju hrane, kao i u biomedicinskim i biotehnoloskim

primjenama [25].

2.1.2.5.1 Cestice srebra

Srebro je dobro poznato po svojoj jakoj toksi¢nosti za Sirok raspon mikroorganizama, osim nekih
prednosti u preradi kao $to su visoka temperaturna stabilnost pokazalo se da su nanocestice srebra
ucinkovite antimikrobne tvari, ¢ak i ucinkovitije od vecih Cestica srebra, zahvaljujué¢i njihovoj
vecoj povrsini raspolozivoj za interakciju s mikrobnim stanicam [26]. Naime, najceséi
nanokompoziti koji se upotrebljavaju kao antimikrobne folije za pakiranje hrane temelje se na
nanocesticama srebra, ¢ija se antimikrobna aktivnost pripisuje razli¢itim mehanizmima, a to su: (a)
prianjanje na povrSinu stanice, razgradnja lipopolisaharida 1 formiranje "pita" u membranama,
uvelike povecava propusnost [27], b) prodiranje unutar bakterijske stanice, oSteCenje DNA i
oslobadanje antimikrobnih iona Ag + otapanjem nanocestica srebra [28]. Antimikrobna aktivnost
sustava na bazi srebra ovisi o oslobadanju Ag +, koji se veze na skupine donora elektrona u
bioloSkim molekulama koje sadrze sumpor, kisik ili dusSik. Osim antimikrobne aktivnosti,
zabiljezeno je da nanocCestice srebra apsorbiraju i razgraduju etilen, §to moZe doprinijeti njthovom

uc¢inku na produljenje roka trajanja voca i povrca [29].

2.1.2.5.2 Titan dioksid

Titanov dioksid (TiO>) siroko se koristi kao fotokataliti¢ki dezinfekcijski materijal za povrSinske
premaze [30]. Za inaktiviranje patogenih bakterija u hrani koriStena je fotokataliza TiO2 koja potice
peroksidaciju fosfolipida prisutnin u membranama mikrobnih stanica. Doping metala sa TiO>

poboljsava apsorpciju vidljivog svjetla i1 povecava fotokatalitiCku aktivnost pod UV zracenjem.
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Pokazano je da dopiranje TiO2 sa srebrom znatno poboljsava fotokatalitiCku inaktivaciju bakterija
[31]. To objasnjavaju Chen i suradnici koji su primijetili djelotvorno antibakterijsku aktivnost

nanokompozita polivinilkloridnih s TiO2 / Ag + nanocesticama [32].

2.1.2.5.3 Cink oksid

Nedavno su otkrivena antimikrobna svojstva nano-ZnO. Nanocestice cinkovog oksida su
pristupacnije i sigurnije kod koriStenja za pakiranje hrane od srebra [33]. Za razliku od
nanokompozita sa dodanim TiO> koji zahtijevaju prisutnost UV svjetla, nanomaterijali koji sadrze
nano-ZnO lakse se steriliziraju u uvjetima unutra$njeg osvjetljenja. Antibakterijska aktivnost ZnO
raste s smanjenjem veli¢ine Cestica. ZnO nanocestice su ugradene u viSe razli¢itih polimera,

ukljucujuéi polipropilen [34].

2.1.3. Priprema polimernih nanokompozita

Homogena disperzija nanopunila unutar polimerne matrice je primarni korak za dobivanje
poboljsanih svojstava nanokompozita. Nanopunila imaju visoku tendenciju samoaglomeracije
zbog hidroksilnih skupina prisutnih na povrsini nanopunila. Inter-Cesti¢ne interakcije nanopunila
mogu uzrokovati agregaciju tijekom pripreme nanokompozita, $to je rezultiralo gubitkom
dimenzija nanostupanjskog sloja, §to ograni¢ava mogu¢nost njihove uporabe. Tijekom stvaranja
nanokompozitnog filma koriste se razli¢ite strategije kako bi se smanjila aglomeracija nanopunila,
Dobra disperzija i distribucija nanocestica i dalje predstavlja jedan od najizazovnijih koraka u
razvoju polimernih nanokompozita za pakiranje hrane (Slika 6) [35].

- A & t:, - ;:.
g . ) Lo3a disperzija
Lot cepermms dobra
i distribucija *: .’ distribucija
te . 2 i @
x* #* % Dobra disperzija % % Dobra disperzija
* » lo3a distribucija * 3 * * dobra
* ™ & o distribucija
s = *

Slika 6 Disperzija i distribucija nanoc¢estica u nanokompozitu
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Metode za pripreme polimernog nanokompozitnog filma su sljedece:
1) postupak lijevanja otapalom:

U ovom postupku polimer se topi u organskom otapalu ili vodi na sobnoj temperaturi ili
zagrijavanjem. U otopinu se zatim dodaju Cestice, s odredenim dimenzijama. Otopina se lijeva na
staklenu plo¢u na kojoj se formira tanki film. Kada otapalo ispari, stvara se tanki sloj kompozitnog
materijala koji se sastoji od Cestica zajedno s polimerom. Ovaj postupak ukljucuje tri osnovna

koraka za oblikovanje filma: otapanje, lijevanje i susenje [36].
2) metoda termokompresije:

U ovoj metodi polimer se termicki zbija izmedu prethodno zagrijanih plo¢a od nehrdajuceg celika
oblozenih aluminijskom folijom. Visok tlak od oko 68.9 MPa primjenjuje se 3-5 min. Folije se

ljuste sa slojeva aluminijske folije nakon hladenja na zraku do sobne temperature [36].
3) in-situ interkalacijska metoda polimerizacije:

Ovaj proces ukljucuje fizicko mijeSanje minerala gline s odabranim monomerom. Nakon toga,
monomeri se interkaliraju unutar medu sloja i stimuliraju delaminaciju. Polimerizacija je inicirana
na brojne nacine za formiranje linearnih ili krizno povezanih polimernih matrica. Pred bubrenje
glinenih minerala potrebno je za dobru disperziju, interkalaciju i eksfoliranje dugolancanih

alkilamonijevih iona gline [37].
4) metoda interkalacije otopine:

U ovoj metodi glina se otapa u otapalu dok se polimer (interkalant) otapa u otapalu zasebno. Nakon
toga, obje otopine se mijesaju, gdje se polimerni lanci interkaliraju 1 istiskuju otapalo unutar medu
sloja gline. Ova metoda je prikladna za interkalaciju polimera s niskim ili nikakvim polaritetom u
slojevitu strukturu i olakSava proizvodnju tankih filmova s polimerno orijentiranim glinastim
interkaliranim slojevima. Ova se tehnika naSiroko koristi za proizvodnju interkaliranih

nanokompozita s biopolimerima topljivim u vodi [38].
5) postupak interkalacije taline:

U ovom postupku polimer i glina se dodaju zajedno iznad temperature taljenja polimera. Mogu se

drzati pod smicanjem ili na istoj temperaturi tijekom odredenog vremenskog perioda ili drugim
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pristup zbog kompatibilnosti sa suvremenom opremom za obradu polimera, njezinom svestrano$¢u
1 prihvatljiva za okoli$ jer se ne koriste otapala. Najveci u¢inak mehanickog pojacanja organskih
nanopunila postize se kada se za armiranje koriste nemodificirana nanopunila s hidroksilnim

skupinama [38].

Kada se slojevite silikatne gline pomijesaju s polimerom, obi¢no se dobivaju tri vrste kompozita
(Slika 7): (a) taktiidi koji se ne mogu mijesati, (b) interkalirane i (c) eksfolirane strukture. U
taktidima koji se ne mogu mijesati, cijele Cestice gline su rasprSene unutar matrica gline, a polimer
se ne moze interkalirati u meduslojeve gline. Svojstva takvih kompozita su sli¢na svojstvima
polimernih kompozita oja¢anih makrocesticama. U interkaliranom nanokompozitu, ¢esto se u
galerijski sloj gline umece jedan polimerni lanac i formira naizmjeni¢ne polimerne slojeve i glinene
plocice. Silikatni slojevi su potpuno raslojeni i dobro su rasprseni u eksfoliranom nanokompozitu.
Pokazalo se da eksfolirani nanokompozit pokazuje najznacajnija poboljSanja u fizikalnim

svojstvima [39].

=s o

Layered silicate Polymer

(a) Phase separated (b) Intercalated ©) Exfoliated
(microcomposite) (nanocomposite) (nanocomposite)

Slika 7 Vrste nanokompozitnih formacija

2.1.4 Svojstva polimernih nanokompozita

Za primjenu u pakiranju polimernih nanokompozita treba procijeniti svojstva materijala kao $to su
mehanicka, barijerna, opticka, toplinska, biorazgradnja, antimikrobna i druga funkcionalna
svojstva. Svojstva polimernih nanokompozita usko su povezana s njihovom mikrostrukturom.
Znacajna poboljSanja u svojstvima pronadena su s razliitim nanokompozitima polimer /
nanopunila, koji se uglavnom pripisuju visokoj medu povrsSini izmedu nanopunila i polimernih

matrica.
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2.1.4.1 Mehanicka svojstva

Formiranje nanokompozita s organoglinama i organskim nanopunilima (celuloznim
nanocesticama, celuloznim nanofibrilima, nanofibrilima celuloze, nanofibrilima itd.) pokazalo je
znacajno poboljsanje mehanickih svojstava razli¢itih polimera ¢ak i uz nisku razinu punjenja punila
(<5% mas.) (Slika 8). Cesto se primjeéuju da mehani¢ka svojstva kao §to su vlatna &vrstoéa,
izduzenje pri lomu i Youngov modul nanokompozita snazno ovise o koncentraciji upotrijebljenih
nanopunila. Dokumentirana su razli¢ita izvjeS¢a o mehani¢kim svojstvima polimernih
nanokompozita. Poveéanje mehanickih svojstava polimernih nanokompozita moze se pripisati
visokoj krutosti i omjeru nanopunila zajedno s dobrim afinitetom kroz medufaznu interakciju

polimerne matrice i disperznih nanopunila [40].
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Slika 8 Mehanicka ¢vrstoca ovisna o koli¢ini punila

2.1.4.2.Barijerna svojstva

Polimerni nanokompoziti imaju izvrsna svojstva barijere protiv plinova (npr. Oz i COz), vodene
pare i UV svjetla. Istrazivanja su pokazala da takvo smanjenje propusnosti na UV svjetlost, plinove
1 vodenu paru nanokompozita jako ovisi o tipovima nanopunila, veli¢ini nanopunila i strukturi
nanokompozita. Vjeruje se da je povecanje svojstava barijere plina i vodene pare polimernih
nanokompozitnih filmova zbog prisutnosti visoko dispergiranih nanopunila s velikim omjerima u
polimernoj matrici koja je nepropusna za molekule vode. Molekula plina i vodene pare putuju kroz
film slijede¢i zavojit put kroz polimernu matricu koja okruzuje Cestice nanopunila kao $to je

shematski prikazano (Slika 9), ¢ime se povecava efektivna duljina puta za difuziju. Poboljsana
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svojstva nanokompozita za barijeru plina i vodene pare ¢ine ih privla¢nim i korisnim u aplikacijama

kod pakiranja hrane [41].

(a)

water vapor, oxygen

(b)

water vapor, oxygen
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T

Slika 9 Difuzija plinova i pare kroz nanokompozit

2.1.4.3. Termicka svojstva

Termicka svojstva polimernih nanokompozitnih filmova klju¢na su za obradu termoformirajucéih
filmova na poviSenoj temperaturi bez skupljanja nakon obrade materijala za pakiranje hrane.
Toplinske i dimenzionalne stabilnosti polimernih filmova mogu se poboljsati ugradnjom
nanokompozita s nanopunilima, kao Sto su slojevite silikatne gline, celulozni nanovlakna, metalne
nanocestice i hitinski nanofibrili [42]. Prepoznato je da je dimenzijska stabilnost nanokompozita
polimera / nanopunila poboljSana zahvaljuju¢i ve¢em modulu i nizem koeficijentu toplinskog
Sirenja nanopunila od polimerne matrice [43]. Opcenito, utvrdeno je da ugradnja nanopunila u
polimernu matricu povecava termicku stabilnost, jer dispergirani nanopunila djeluju kao izolator
za prijenos topline i barijera za prijenos mase za hlapljive produkte nastale tijekom toplinske
razgradnje, a nanopunila takoder sluZe kao zastita za polimer na djelovanja kisika jer povecavajuci
termicCku stabilnost pod oksidacijskim uvjetima. Nanopunila mogu imati dvije funkcije u termickoj
stabilnosti nanokompozita: (a) u¢inak barijere, koji poboljsava toplinsku stabilnost; i (b) kataliticki
uc¢inak prema degradaciji polimerne matrice koja bi smanjila toplinsku stabilnost. Stoga termicka
stabilnost polimernih nanokompozita ovisi o temperaturi i tipu, te koncentraciji nanopunila za

pripremu nanokompozitnih filmova [44].

2.1.4.4 Kemijska otpornost
Potrebno je procijeniti ucinak i prikladnost polimera koristenih u uobiCajenim rjeSenjima za
pakiranje hrane kao funkciju vremena, jer neki prehrambeni proizvodi oslobadaju neke kemikalije
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koje mogu imati slabe ili jake kiselinske karakteristike. Apsorpcija i interakcija kemijskih spojeva
oslobodenih iz hrane moze utjecati na kona¢na mehanicka svojstva polimera koji se koristi za
pakiranje. Opcenito, ispitivana kemijska otpornost potrebna je za mjerenje vlacne cvrstoce,
izduzenja pri lomu i modula elasti¢nosti uzorka uronjenog u slabe (octena kiselina) i jaka
(klorovodicna) otopina kiseline kao funkcija vremena na temperaturi okoline (23°C ) i pri niZoj

temperaturi koja se koristi za skladistenje hrane [45].

2.1.4.5 Biorazgradivost

U cijelom svijetu ulazu se veliki istrazivacki napori da se razviju ekoloski prihvatljivi i potpuno
biorazgradivi polimeri za proizvodnju ambalaze prehrambenih proizvoda kao opcija za lakse
gospodarenje otpadom i odgovornijim odnosom prema okoliSu. Biorazgradnja je razgradnja
polimera je posljedica djelovanjem mikroorganizama kao S$to su bakterije, gljivice i alge.
Biorazgradnja polimera moze biti putem hidrolize, enzimski katalizirane hidrolize, ionizacije,

solubilizacije ili mikrobne degradacije (Slika 10).

Slika 10 Biorazgradiva ambalaza

Prirodni polimeri (tj. proteini, polisaharidi i lipidi) razgraduju se u bioloskim sustavima
oksidacijom 1 hidrolizom. Biorazgradivi polimeri razgraduju se u biomasu, uglji¢ni dioksid i metan.
U slucaju sintetskih polimera, mikrobi koriste ugljiénu osnovu polimera kao izvor ugljika.
Biorazgradnja polimera opcenito se dogada u dva razli¢ita koraka, a to su, depolimerizacija i
mineralizacija. Ocekuje se da ¢e bionanokompozitni materijali za pakiranje biti razgradeni u
okolisu u kratkom vremenskom razdoblju nakon odbacivanja. Stupanj biorazgradnje bio-
nanokompozita moze kontrolirati prirodom slojevitih silikata ili prisutno$¢u kemikalija koje

modificiraju povrsinu polimera (kvaterni amonijevi kationi). Ovo svojstvo moze se dobro koristiti
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za razvoj bio-nanokompozitnih materijala za pakiranje s finim pode$avanjem brzine biorazgradnje
[46].

2.1.4.6 Antimikrobna svojstva

Antimikrobna funkcija nekih nanocestica ili nanokomponenti odavno je prepoznata i iskoriStena u
podrucju razli¢itih industrija, ukljucujuéi sektor pakiranja za njihovu antimikrobnu aktivnost kao
inhibitore rasta, antimikrobne tvari, antimikrobne nosace ili antimikrobno pakiranje.
Nanokomopozitni antimikrobni sustavi su posebno ucinkoviti zbog visokog omjera povrSine i
volumena 1 povecane povrsinske reaktivnosti antimikrobnih sredstava nano veliine, Sto im
omogucuje da ucinkovitije inaktiviraju mikroorganizme. Ispitani antimikrobni materijali za
pripravu nanokompozitnih materijala s antimikrobnom funkcijom ukljuc¢uju metalne ione (srebro,
bakar, zlato, platina), metalne okside (TiO2, ZnO, MgO), organski modificirane nanogline
(kvaterni amonijev modificirani MMT, Ag-zeolit) prirodni biopolimeri (kitozan), prirodne
antimikrobne tvari (nisin, timol, carvacrol, izotiocijanat, antibiotici), enzimi (peroksidazu, lizozim)
i sintetiCka antimikrobna sredstva (kvarterne amonijeve soli, EDTA, propionska, benzojeva,

sorbinska kiselina) [3].

2.1.5 Metode karakterizacije polimernih nanokompozitnih filmova

Mikrostruktura i morfologija povrSine polimernih nanokompozita karakterizira skenirajuca
elektronska mikroskopija (SEM) i transmisijski elektronski mikroskop (TEM). TEM omogucuje
kvalitativno razumijevanje prostorne raspodjele, unutarnje strukture i disperzije nanopunila unutar
polimerne matrice. Dok se kemijski sastav filmova odreduje analizom energetske disperzijske X-
ray spektroskopije (EDX). Kristalini¢nost, veliina kristalita i kompozitne strukture kao $to su
taktoidni, interkalirani ili eksfolirane strukture polimernog nanokompozita i kompozita polimera /
gline mogu se odrediti pomoc¢u XRD mjerenja. Funkcionalne skupine i kemijske promjene uslijed
interakcije polimera s nanopunilima mogu se odrediti Fourier-ovom infracrvenom spektroskopijom
(FTIR). Ona pokazuje pikove vibracija na odredenoj frekvenciji za odredenu kemijsku skupinu.
Osim toga, koriSteni su brojni analiticki postupci za karakterizaciju filmova polimernih
nanokompozita, ukljucujué¢i mikroskopiju atomske sile (AFM), termogravimetrijsku analizu

(TGA) i nuklearnu magnetsku rezonancu (NMR).
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2.2 Vrste polimernog nanokompozitnog pakiranja

Nanopunila u polimernoj matrici zna¢ajno poboljSavaju svojstava hanokompozita za potencijalne
primjene u pakiranju hrane, kao Sto su preradeni proizvodi od mesa, sir, pekarski proizvodi,
slastice, zitarice, hrana za kuhanje u vreéici, vo¢ni sokovi i mlije¢ni proizvodi, te za proizvodnju
gaziranih pi¢a i piva. Upotreba nanokompozita kao materijala za pakiranje hrane trenutno je jo$
uvijek ogranic¢ena zbog relativno visokih troskova proizvodnje, manje izvedivosti za masovnu

proizvodnju, te zabrinutost za sigurnost prehrambenih proizvoda [47].

2.2.1 Kruta pakiranja

Primarni ogranicavajuci faktori koji odreduje rok trajanja mnogih namirnica je otpornost
ambalaznog materijala na prolaz kisika i vodene pare kao i zadrzavanje plinova kao $to su CO2 i
aroma. Migracija CO2 iz boce gaziranih pi¢a moze smanjiti rok trajanja pica, dok Kisik koji prelazi
u pivske boce reagira s pivom i uzrokuje nepozeljne promijene. U oba slu¢aja, najbolje rjeSenje
problema je osigurati dobru barijeru za kretanje molekula plina kroz polimerni matriks od kojeg je
napravljena ambalaza. Znatna poboljSanja u svojstvima plinskih barijera nanokompozita istrazena
su u industriji pakiranja hrane, a neka od njih ve¢ su komercijalno dostupna. Razvijeni su polimerni
nanokompoziti s razli¢itim nanopunilima kojima su poboljSana svojstva barijere plina 1 vodene
pare. Termoformirani spremnici za pakiranje piva i gaziranih pi¢a izradeni su od viseslojnih

nanokompozitih materijala. Tipi¢ni materijali za pakiranje hrane s viSeslojnim strukturama
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Slika 11 Materijali za pakiranje hrane s viSeslojnim strukturama
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prikazani su na Slici 11. Prva vrsta ambalaze sastoji se samo od polimera. Drugi tip je pasivna
barijera, u kojoj je srednji sloj oja¢an nanokompozitnim filmom s pobolj$anim svojstvom barijere.
Tredi tip je aktivni materijal za pakiranje koji se sastoji od absorbera kisika ugradenog u polimer.

Cetvrti tip je kombinacija pasivne i aktivne barijere [3].

2.2.2 Biorazgradiva ambalaza

Razli¢iti tipovi biorazgradivih folija za pakiranje hrane razvijeni su pomocu biopolimera.
Nanopunila iz obnovljivih izvora upotrijebljena su za povecanje svojstva barijere vodene pare.
Ojacanje hitin nanovlaknima u biopolimeru karagenana povecalo je mehanicka svojstva i smanjilo
propusnost vodene pare nanokompozitnih filmova. Propusnost vodene pare biopolimera
karagenana takoder se smanjila kada je oja¢ana nanocelulozom pulpe duda. Rhim i Wang ojacali
su glinom karagenanski biopolimer kako bi povecali svojstvo barijere vodene pare i mehanicka
svojstva nanokompozita. Kanmani i Rhim mijesali su nanoglinu u Zelatinsku matricu kako bi

poboljsali mehanicka svojstva i barijere vodene pare [48].

2.2.3 Fleksibilna pakiranja

Fleksibilna pakiranja izradena su od materijala kao $to su film, folija ili papir koja kada se pune 1
zatvaraju, dobivaju oblik vre¢ice. Neki materijali za pakiranje sadrZze metalne slojeve koji se mogu
zamijeniti nanokompozitima. Takoder folije za pakiranje s metalnim slojevima nakon zbrinjavanja
povecavaju koli¢inu krutog otpada u okoliSu. Mnogi postojeci materijali za pakiranje su viseslojni
1 ne mogu se reciklirati, pa ovdje polimerni nanokompozitni mogu pomo¢i u smanjenju nastanka
ambalaZznog otpada i omoguciti u¢inkovito recikliranje. Primarni cilj u koriStenju polimernog
nanokompozita je smanjenje koli¢ine krutog otpada povezanog s trenutnom ambalaZzom, kao 1
smanjenje troSkova radi uStede materijala. Nylon-MXD6 se danas istrazuje kao potencijalna
zamjena za ambalaZzne materijale na bazi folije u lancu opskrbe hranom. Nano-MXD6 / glineni
nanokompoziti mogu poboljSati mehanicka i1 barijerna svojstva polimera. Thellen i sur. izvijestili
su o poboljsanim svojstvima barijera za kisik nanokompozita od najlona i MXD6 / gline te
poboljsanju otpornosti na kidanje filmova. Nano-MXD6 / glineni nanokompoziti pokazali su
visestruko povecanje barijernih svojstava za prolaz Oz, CO2 i vodene pare, nego oni od Cistog
najlona - MXD6. Nanokompozitni filmovi s poboljsanim barijernim svojstvima i superiornom
mehani¢kom ¢vrsto¢om pruzaju moguénost manjeg optere¢enja okoline od trenutno koriStenih

materijala za pakiranje [49].
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2.2.4 Aktivno pakiranje

Odnosi se na tehnike pakiranja i tvari koje apsorbiraju kisik, uglji¢ni dioksid, vlagu, etilen, arome
/ mirise, 1 one koje oslobadaju antioksidante, uglji¢ni dioksid i antimikrobna sredstva (Slika 12).
Takovo pakiranje moze ukloniti nepoZzeljni okus te poboljsati miris ili boju pakirane hrane. Aktivni
materijali za pakiranje medusobno djeluju s pakiranom hranom i okolinom koja okruzuje hranu i
igraju aktivhu ulogu u produljenju roka trajanja zapakirane hrane ili poboljSanju sigurnost

zadrzavajuci kvalitetu hrane.

Dinami¢ne tehnologije pakiranja modernizirane su kako bi osigurale pouzdaniju kvalitetu,
sigurnost hrane i minimalizirale zagadenja okoliSa 1 problema zbrinjavanja povezanih s
pakiranjem. Sirenje primjene aktivnog pakiranja dovelo je do napretka na mnogim podrudjima,
ukljucujuéi antioksidacijsku aktivnost, antimikrobnu aktivnost, kontrolirane brzine disanja i
propusnost vodene pare. Druge aktivne tehnologije pakiranja ukljucuju apsorber / emitere
uglji¢nog dioksida, apsorbere mirisa, apsorber etilena i emitere arome. Medu ovim tehnikama,

apsorberi kisika, apsorberi vlage i antimikrobna ambalaza danas ¢ine vise od 80% trzista [50].
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22



2.2.4.1 Apsorberi kisika

Prisutnost kisika u zapakiranoj hrani uzrokuje brojne promijene kao $to su promjena boje, gubitke
hranjivih tvari, rast mikroorganizama i razvoj neugodnih mirisa. Osim toga, takoder znacajno
utjeCe na proizvodnju etilena i stopu disanja u povréu i vocu. lako je hrana osjetljiva na Oz pakirana
pomoc¢u materijala za pakiranje s pasivnhom barijerom, kao §to su ambalazni materijali visoke
barijere s viSeslojnim strukturama koji sadrze kopolimere etilen vinil alkohola ili aluminijsku foliju
ili barijeru nanokompozita, pasivna metoda ne moze u potpunosti ukloniti kisik. Kisik moze ostati
u prostoru ili se otopiti u hrani ili prodrijeti u stjenku spremnika. Kako bi se prevladao takav
problem, nedavno je razvijen aktivni na¢in pakiranja pomocu sustava za vezanje kisika kako bi se
smanjio zaostali kisik u pakiranju. Medutim, zbog pada koncentracije kisika povecava se rizik od
rasta anaerobnih patogenih bakterija. Apsorbere kisika moze se koristiti u zatvorenim malim
vre¢icama koje su umecu u paket ili u¢vrSéene prianjanjem na unutarnju stjenku materijala za
pakiranje. lako je ova tehnologija dobra, postoje neki problemi povezani s ovom metodom kao §to
je slucajna konzumacija sadrzaja vrecica i poteskoca u recikliranju takvih vreéica. Kao alternativa
za rjeSavanje takvih problema moZe se primijeniti polimerni nanokompozit. Aegis® OX je
komercijalno razvijena smola s potencijalom za uklanjanje kisika, koja je mjeSavina aktivne
barijere (najlon) i pasivnih apsorbera kisika (nanokompozitne glinene Cestice) kako bi se poboljsala
barijerna svojstva prema kisiku, ugljiénom dioksidu i aromi. Janjarasskul i sur. proizveli su jestivi
i biorazgradivi biopolimerni film proteina sirutke i askorbinske kiseline s aktivno$¢u vezanja
kisika. Xiao 1 sur. razvili su filmove za uklanjanje kisika mijeSanjem razlic¢itih polimera s TiO2
nanocesticama. Nanokompozitni filmovi s aktivnostima vezivanja kisika mogu se koristiti kao

aktivni materijali za pakiranje hrane osjetljive na kisik [51, 52].

2.2.4.2 Emiter / apsorber ugljikovog dioksida

Hrana kao §to su meso i1 perad zahtijevaju pakiranje u visokoj koncentraciji ugljicnog dioksida
(CO2) (10-80%) kako bi se sprijecio rast mikroorganizama na povrsini i produljio rok valjanosti.
Uklanjanje kisika iz pakiranja stvara djelomi¢ni vakuum koje moze rezultirati uruSavanjem
fleksibilne ambalaze. Stoga je poZeljno istodobno oslobadanje ugljicnog dioksida iz umetnutih
vrecica koje troSe kisik. Takvi sustavi mogu se razviti zeljeznim karbonatom ili smjesom natrijevog
bikarbonata i askorbinske kiseline. Kalcijev hidroksid, kalijev hidroksid, natrijev hidroksid,
kalcijev oksid i silikagel mogu se upotrijebiti u vre¢icama za apsorpciju ugljiénog dioksida, kako
bi se uklonio uglji¢ni dioksid tijekom skladiStenja i sprijecilo pucanje paketa. Uobicajeno koriSten
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apsorber CO> je kalcijev hidroksid, koji reagira s CO2 uz prisutnosti visoke vlage u kalcijev
karbonat. Medutim, nedostatak upotrebe kalcijevog hidroksida je u tome $to on nepovratno uklanja

CO; iz ambalaze $to nije uvijek potrebno [53].

2.2.4.3. Apsorber etilena

Etilen je biljni hormon koji ima fizioloSki u¢inak na svjeze voce i povrée. Takoder je poznat i kao
hormon zrenja. To ubrzava disanje, §to dovodi do zrelosti 1 starenja, kao 1 do omekSavanja 1 zrenja
ploda. Osim toga, nakupljanje etilena uzrokuje zuckasto zeleno povrce i odgovorno je za razne
poremecaje poslije berbe u svjezem vocéu i povréu. Treba izbjegavati nakupljanje etilena u
pakiranoj hrani kako bi se povecao rok trajanja i odrzala kvaliteta pakirane hrane. Poznate su
razli¢ite tvari koje apsorbiraju etilen, ali se njihova ucinkovitost ne moze dokazati zbog
neadekvatne dostupne dokumentacije. Zahvaljujuci fotokatalitickim svojstvima titan oksid (TiO>)
se iskoriStava za uklanjanje pare etilena i odgada dozrijevanje plodova. Za razliku od
konvencionalnog apsorbera etilena, Ti02 ima neograni¢enu sposobnost vezanja etilena, jer se Ti02
ne tro$i u reakciji. Maneerat i Hayata [54] razvili su polipropilenske folije obloZzene TiO2 za
uklanjanje etilenskog plina iz pakiranih hortikulturnin proizvoda. Usporedili su djelotvornost
mikro (~ 5 pm) nasuprot nano (~ 7 nm) ¢estica TiO2 1 pronasli vecu ucinkovitost vezanja etilena s

nano TiOx.

2.2.4.4 Antimikrobno pakiranje

Antimikrobno nanokompozitno pakiranje jedan je od najperspektivnijih pametnih sustava za
pakirnanje koji pomaZu u produljenju roka trajanja hrane uklanjanjem ili inhibiranjem kvarenja i
patogenih mikroorganizama koji zagaduju hranu. Polimerni nanokompozitni materijal za pakiranje
hrane s antimikrobnim svojstvima posebno je koristan zbog visokog omjera povrSine prema
volumenu nanopunila, a takoder 1 zbog toga §to povecava povrSinsku reaktivnost antimikrobnih
tvari u odnosu na masu, Sto ih ¢ini sposobnima inaktivirati ili uniStiti mikroorganizme.
Antimikrobne folije za pakiranje proizvode se mijeSanjem antimikrobnih materijala s polimernom
matricom tijjekom obrade polimera. Polimerni nanokompozitni materijjali istrazivani su za
antimikrobnu aktivnost kao inhibitori rasta, antimikrobne tvari, antimikrobni nosaci ili
antimikrobne folije za pakiranje hrane. Nanocestice metala i metalnih oksida su jedan od Siroko
koristenih nanomaterijala za antimikrobne aplikacije pakiranja hrane jer pokazuju intenzivnu
antimikrobnu aktivnost zbog svoje velike povrsine 1 visoke specifi¢nosti. Antibakterijska svojstva

metala 1 metalnih oksida, kao Sto su nanocestice srebra, bakra, titana i cinka, privukle su znatnu
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pozornost ne samo u podrucju pakiranja hrane, nego 1 kod biomedicinske i biotehnoloske primjene.
Medu njima su nanokompoziti nanocestica srebra (AgNPs) i biopolimeri kao §to je hitosan, agar i
Zelatina pokazali snazno antimikrobno djelovanje na Gram-pozitivne i na Gram-negativne
bakterije. Takoder jaka antimikrobna aktivnost nanocestica bakra, privukla je pozornost istrazivaca
za primjenu u pakiranju hrane. Nanomaterijali na bazi bakra imaju niske troSkove izvornih
materijala, malu osjetljivost na ljudska tkiva i visoko osjetljivost na mikroorganizme u odnosu na
srebro. Shankar i sur. razvili su nanokompozit agar polimera i $est razliitih tipova nanocestica te
izvijestili o visokoj antimikrobnoj aktivnosti protiv Gram-pozitivnih i Gram-negativnih patogena
koji se prenose hranom. Metalni oksidi kao $to su TiO2, ZnO i MgO takoder su iskoristeni za
pripremu antimikrobnih filmova za pakiranje zbog njihove snazne antimikrobne aktivnosti i visoke
stabilnosti. Zanimljivo je da su polimerni nanokompozitni filmovi napravljeni od organski
modificiranih nanoglina imali dobro antimikrobno djelovanje. Rhim i sur. pripremili su
nanokompozitne filmove hitosana / gline pomijesane s dva razlicita tipa nanogline, koji su pokazali
antimikrobnu aktivnost protiv patogenih mikroorganizama. Otkrili su da je nanokompozitni film
pripremljen s organski modificiranim MMT (Cloisite® 30B) pokazao antimikrobno djelovanje na
Gram-pozitivne bakterije kao $to su Listeria monocytogenes i Staphylococcus aureus, dok prirodni
MMT nije pokazao nikakvu antimikrobnu aktivnost. lako je sam hitozan odavno prepoznat kao
antimikrobno sredstvo protiv velikog broja mikroorganizama, Hong 1 Rhim su pokazali snaznu
antimikrobnu aktivnost organski modificiranih gline i zaklju€ili da antimikrobna aktivnost hitosana
/ glineni nanokompozit uglavnom je posljedica kvaterne amonijeve soli organski modificirane
nanogline (Cloisite 30B) [53, 55, 56].

2.2.5 Inteligentno / pametno pakiranje

Inteligentno ili pametno pakiranje sadrzi vanjski ili unutarnji indikator koji pruza informacije i prati
kvalitetu pakirane hrane ili okruzenja u kojem se nalazi, kako bi se predvidjelo ili odlucivalo o
sigurnosti 1 vijeku trajanja (Slika 13). Znacajke inteligentnog pakiranja mogu se koristiti za pristup
uc¢inkovitosti i pouzdanosti aktivnih sustava za pakiranje. Inteligentni / pametni uredaji za pakiranje
mogu osjetiti i pruziti informacije o svojstvima i funkciji upakirane hrane. Stovise, oni mogu dati
informaciju o cjelovitosti paketa, sigurnosti 1 kvaliteti proizvoda i dokazima o neovlaStenom
rukovanju. Svojstva inteligentnog pakiranja koriste se u potvrdi autenti¢nosti proizvoda, sljedivosti
proizvoda i krivotvorenju. Upozorava potroSaca na kontaminaciju patogenima, za identifikaciju

patogene bakterijske kontaminacije i Stetnih kemikalija ili degradaciju proizvoda uzrokovanu
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kvarenjem hrane, ukazuje na kvalitetu hrane i inicira samo opravak. Inteligentni uredaji za
pakiranje ukljucuju senzore, plinske senzore, indikatore temperature, pokazatelje fizickog udara,
indikatore rasta mikroba i1 tehnologije neovlastene manipulacije, te sluze kao zaStita protiv
krivotvorenja [57]. Polimerni nanokompozit utire put razvoju sustava za pakiranje koji prate stanje
zapakirane robe radi pruzanja informacija tijekom transporta i skladiStenja. Razliciti bioaktivni
nanokompozitni materijali kao $to su nanosenzori, nanostrukturni indikatori, biosenzori za
otkrivanje antigena i bio¢ipovi na bazi DNA razvijeni su koriStenjem visoke aktivnosti enzima,
antitijela, mikroorganizama ili nekih fizikalno-kemijskih reakcija za identificiranje specifi¢nih
reakcija. Senzor se definira kao uredaj koji se koristi za lociranje, otkrivanje ili kvantificiranje
energije ili tvari i daje signal za otkrivanje ili mjerenje fizickih ili kemijskih promjena svojstava.
Senzori sadrZe dvije osnovne funkcionalne jedinice: receptor koji transformira fizicke ili kemijske
informacije u oblik energije, a pretvornik koji se koristi za mjerenje energije i proizvodi analiticki
signal. Biosenzor je uredaj koji sadrzi bioloski senzorski element koji je povezan ili integriran u
pretvornik. Razli¢iti nanomaterijali, kao $§to su nanocCestice zlata, ugljikove nanocjevcice,
magnetske nanocestice i kvantne tocke koriste se za pripremu ucinkovitih biosenzora zbog svojih
jedinstvenih fizi¢kih, kemijskih, optickih, magnetskih i elektrokemijskih svojstava i specifi¢nost
za detekciju ciljnih spojeva. Biosenzori se mogu ugraditi u polimerne filmove ili druge materijale
za pakiranje kako bi se otkrili pesticidi, alergeni, toksini, patogeni, promjene temperature, zaostali
kisik, propustanja itd. Metoda koja koristi bioanaliticke senzore nudi nekoliko prednosti,
ukljucujuéi brzo 1 visoko otkrivanje propusnosti, jednostavnost i ekonomi¢nost, smanjene zahtjeve

za energijom 1 lakSe recikliranje.
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Slika 13 Inteligentno pakiranje

Pokazatelji svjezine koriste se za izravno oznaCavanje kvalitete zapakirane hrane. Signal
mikrobioloske kakvoée moze biti posljedica reakcije izmedu indikatora i metabolita proizvedenih
tijekom rasta mikroorganizama u proizvodu. Vecina pokazatelja svjezine zasniva se na promjeni
boje oznake indikatora zbog prisutnosti mikrobnih metabolita koji nastaju tijekom rasta

mikroorganizama, $to daje jasan vidljivi signal je li hrana svjeza ili ne [58].

2.2.6 Nanoprevlake

Nanocestice metalnih oksida kao §to su TiO2, MgO, ZnO i Al203, kao i metalne nanocestice kao
S§to je Ag, naSiroko se upotrebljavaju za proizvodnju nanoprevlaka na polimernim filmovima,
metalnim povr§inama ili kartonu. Razli¢ita nova svojstva materijala sa nanoprevlakama kao $to su
opticka, mehanicka, kemijska, elektroni¢ka, magnetska 1 toplinska svojstva koriste se u nekim
industrijama, uklju¢ujuci industriju ambalaze. Razli¢iti postupci proizvodnje i obrade nano-tankih
filmova ukljucuju fizi€ko taloZenje para, kemijsko taloZenje para, elektronicko talozenje /
elektronsko nanoSenje prevlake, sol-gel postupak, elektrodepozicija, rotirajuée oblaganje,
rasprsivanje i sSamo-slaganje. Kao barijere za difuziju kisika kod plastika kao §to je PET, razvijaju
se nanocestice visoke barijere koje se sastoje od hibridnih organsko-anorganskih nanokompozitnih
prevlaka sol-gel postupkom. Prevlake se proizvode tehnologijom atmosferske plazme koristeci
dielektri¢ne barijere. Navodi se da su prevlake vrlo u€inkovite U zadrzavanju kisika i uglji¢nog
dioksida, te mogu konkurirati tradicionalnim tehnologijama aktivnog pakiranja kao $to su sredstva

za uklanjanje kisika. Prevlake koje sadrze nanomaterijale koriste se za stvaranje povrsina otpornih
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na koroziju, otporne na ogrebotine, antirefleksivne ili antimikrobne tvari. Otkriveno je da
nanocestaste silikata i aluminijeve Cestice povecavaju otpornost premaza na ogrebotine i abraziju
bez ometanja prozirnosti. Applerot i sur. izradili su ultrazvu¢nom metodom staklo obloZzeno ZnO,
a pokazali su znacajan antibakterijski u¢inak i na Gram-pozitivne i na Gram-negativne bakterije na
staklenom pokrovu premazanom niskom razinom ZnO premaza (samo 0.13%, srednji promjer
nanokristala ZnO od 300 nm).

Folije obloZene polipropilenom, premazane TiO2, pokazale su snazno antibakterijsko djelovanje
na bakteriju Escherichia coli i smanjile mikrobnu kontaminaciju povrSine rezane salate, smanjujuci
rizik od rasta mikroba. Bio - hibridni nanokompozit (kitozan i bentonitna nanoglina) LDPE
obloZenim s argonom i plazmom poboljsali su barijerna svojstva protiv prijenosa vodene pare,
Kisika, masti i UV svjetla. Materijali za oblaganje klasificirani su kao ,,opéenito priznati kao
sigurni* (GRAS), a ukupna migracija bila je u dopustenom rasponu (<6 mg / dm?). Viseslojne
prevlake su predlozene kao sigurne i ekoloski prihvatljive alternative za sinteticke materijale za
pakiranje. Antimikrobno djelovanje AgNP-ova iskoriSteno je razvoj ne citotoksi¢nog premaza uz
upotrebu kitozana i AgNP-a modificiranog laktozom. Takvi biokompatibilni antimikrobni
polimerni filmovi koji sadrze antimikrobne AgNPs mogu imati stvarni potencijal za upotrebu kao
antimikrobno aktivni ambalazni materijal. Razvijene su inteligentne nanoprevlake koji unistavaju

bakterije, izoliraju patogene ili fluoresciraju pod odredenim uvjetima [59, 60].

2.2.7 Jestive prevlake / folije za pakiranje

Biorazgradivi materijali dobiveni iz sastojaka hrane kao §to su polisaharidi, proteini i lipidi su
jestivi 1 privukli su znacajan interes posljednjih godina zbog njihovih potencijalnih sposobnosti da
zamijene tradicionalne plastike i djeluju kao jestivi filmovi i / ili prevlake za kontakt s hranom.
Jestivi biorazgradivi film proizvodi se od sastojaka dobivenih iz hrane u tankom sloju pomocu
mokrih ili suhih proizvodnih procesa. Nastali film Kkoristi se za omatanje namirnica ili se moze
koristiti izmedu komponenti hrane za odvajanje. Nasuprot tome, jestive prevlake su materijali koji
se mogu nanijeti izravno na povrSine prehrambenih proizvoda potapanjem, prskanjem ili
ispiranjem. Jestiva ambalaza moze se konzumirati sa ili kao dio doti¢nog prehrambenog proizvoda,
ali moZe ispunjavati i druge funkcije, kao $to su djelovanje kao nosaci za ciljane prehrambene
aditive (antimikrobna sredstva, antioksidansi, arome itd.). Jestivi filmovi i previlake takoder se
mogu koristiti za inhibiranje migracije kisika, ugljicnog dioksida i vlage radi poboljSanja
mehanickog integriteta ili rukovanja svojstvima hrane. Priprema biorazgradivih i jestivih filmova
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ukljucuje uporabu najmanje jedne tvari za stvaranje filma (makromolekule): polisaharida, proteina
i lipida, otapala i plastifikatora. Hidrokolloidi (proteini 1 polisaharidi) su najc¢esce istrazivani

biopolimeri u podruéju jestivih premaza i jestivih filmova [61].

2.3 Sigurnosne znacajke upotrebe polimernih nanokompozita

Kada se nanokompoziti koriste kao materijali za pakiranje hrane, do migracija nanocestica moze
do¢i samo nakon izravnog dodira s hranom. Iako postoje ograni¢eni znanstveni podaci o migraciji
nanocestica iz ambalaznih materijala u hranu, razumno je pretpostaviti da migracija moze doci
zbog malih dimenzija nanokomponenti. Nano Cestice ¢esto pokazuju bitno razliita svojstva od
makro Cestica. Tako njihova veli¢ina omogucava slobodno kretanje kroz tijelo od vecih Cestica, a
kontaktna povrSina poveava njihovu reaktivnost i omogucéava veci kontakt sa stani¢nim
membranama, kao i veci kapacitet za apsorpciju i migraciju. Zbog toga se njihova svojstva vezana
uz toksi¢nost ne mogu usporedivati sa makro Cesticama. Veliku pozornost kod primjene
nanokompozita u materijalima za pakiranje hrane treba posvetiti na neizravnu izloZenost
nanocesticama zbog potencijalne migracije nanocestica iz ambalaze. Tako je za krajnje potroSace
hrane pakirane u nanokompozne materijale vrlo vazno znati opseg migracije nanocestica 1z
pakiranja u hranu, a nakon toga migracija tih nanocestica u tijelu od usta do probavnog trakta. Na
kraju preko krvotoka nanocestice mogu do¢i u razne dijelove tijela, organe i tkiva, ukljucujuéi
mozak, srce, jetru, bubrege, slezenu, koStanu srz i Ziv€ani sustav. Stoga se namece zakljucak da je
teSko generalizirati zdravstveni rizik povezan s izlaganjem nanocesticama zbog ¢ega se svaki novi
nanomaterijal mora pojedinano procijeniti, uzimaju¢i u obzir pri tome sve njegove osobine.
Kljucna je potreba shvati kako ¢e ove Cestice djelovati kada dodu u tijelo, kako se nanocestice
apsorbiraju u razli¢itim organima, kako ih tijelo metabolizira i na koji nacin ih tijelo moZe
eliminira. Nanocestice u hranu mogu dospjeti i indirektno iz vanjske sredine. Na primjer,
razlaganjem otpada koji sadrzi nanomaterijale, nanocestice se oslobadaju i mogu migrirati u vodu
1 zemljiste 1 posljedi¢no se akumulirati u biljkama koje se koriste u ishrani ljudi 1 Zivotinja. lako
postoje ograniCeni znanstveni podaci o migraciji nanostruktura iz ambalaznog materijala u hranu,
treba uzeti u obzir da kada se u materijalu za pakiranje hrane nalaze nanocestice one mogu s
vremenom migrirati u hranu. Stoga je obvezno potrebno provjeriti opseg migracije nanocestica iz

ambalaze u hranu i razviti metode za sprecavanje takvih migracija [3].
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2.3.1 Utjecaj na ljudsko zdravlje

Dobra svojstva nanokompozitnih materijala dobro su prepoznata, ali potencijalni (ekoloski)
toksikoloski ucinci 1 utjecaji na ljudsko zdravlje nanocCestica do sada nisu privlacili veliku
pozornost. Velika brzina razvoja proizvoda na bazi nanokompozitnih materijala dovodi do potrebe
za boljim razumijevanjem potencijalnih utjecaja koje nanocestice mogu imati na bioloske sustave.
Neke su studije pokazale da postoje razlozi za sumnju kako nanocestice mogu imati toksikoloske
ucinke na bioloSke sustave, pa iz tog razloga raste zabrinutost za ucinke nanocestica na ljudsko
tijelo 1 okolis. Visoki omjer povrSine i volumena nanomaterijala Cini ih jako reaktivnim i
potencijalno otrovnijim. Budué¢i da su vise reaktivni, mogu stupiti u interakciju s drugim
materijalima prilikom 1 recikliranja. Izlaganje nanocesticama prisutnim u materijalima za
pakiranje hrane moze biti na tri razlicita nacina: kozni kontakt, inhalacija ili gutanje nanocestica
koje su migrirale u hranu. Neke nanocestice kao $to su CNT mogu biti citotoksi¢ne na ljudske
stanice, pokazuju¢i epidermalnu ili pluénu toksicnost. lako je poznato da je ZnO netoksican,
Sharma i sur. pokazali su da nanocestice ZnO ima genotoksi¢ni potencijal u humanim
epidermalnim stanicama. Sve viSe ima znanstveni dokaza koji ukazuju na to da slobodne
nanocestice mogu prijeci stanicne barijere i da izlaganje nekim od tih nanocestica moZe dovesti do
oksidativnih oSteCenja i upalnih reakcija. Nakon ulaska u cirkulaciju kroz probavni trakt,
nanocestice pokazuju tendenciju da migriraju u jetru i slezinu, mada neke mogu pro¢i barijeru krv-
mozak ili migriraju u fetus. Djelovanje nanomaterijala na organizam ne ovisi samo od nac¢inu
ulaska ve¢ i od osobina samih materijala. ZabiljeZeno je da vrijeme provedeno u cirkulaciji raste
ukoliko su nanocestice hidrofilne 1 pozitivno naelektrizirane. Veliki problem predstavlja nedostatak
podataka o ADME profilu (apsorpcija, distribucija, metabolizam 1 eliminacija) 1 toksi¢nim
osobinama nanocestica zbog ¢ega je neophodno napraviti brojne analize i eksperimente u cilju
prihvacanja ili odbijanja hipoteze o Stetim posljedicama nanocestica na organizam. Nedostatak
procijene rizika direktno uti¢e 1 na donoSenje zakonskih regulativa o upotrebi nanomaterijala u
industriji hrane, §to predstavlja problem jer su odredeni proizvodi ovog tipa ve¢ prisutni na nekim
trziStima. U Europi se nastoji upotrebu nanotehnologija implementirati u ve¢ postojece regulative,
ili da se one modificiraju u ovu svrhu. Medutim, ovaj zadatak je vrlo teZak jer u razmatranje treba
uzeti veliki broj kako horizontalnih tako i vertikalnih propisa. Ovakva situacija, bez prikladnih
regulativa o upotrebi nanotehnologije, oteZava proizvodnju i usporava razvoj ovog perspektivnog

polja istrazivanja [3, 62].
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2.3.2 Sigurnost tijekom zbrinjavanja nanokompozita

Iako znamo znatnu koli¢inu potencijalnih uc¢inaka na zdravlje kada se koriste polimeri koji sadrze
nanomaterijale (nanokompozite), do sada nije provedeno mnogo istrazivanja o mogué¢im ucincima
na okolis tijekom zbrinjavanja otpada. Propisi EU-a odnose se samo na zdravstvene rizike tijekom
koriStenja. Opasnosti za okoli$ ili za ljudsko zdravlje tijekom zbrinjavanja otpada nisu relevantni
za donosenje odluke o koriStenju nanomaterijala. Pregled literature u organizaciji Organizacije za
ekonomsku suradnju i razvoj (OECD) istice, na primjer, da se aditivi nano veli¢ine u PET bocama
mogu ponovno osloboditi kada se boce recikliraju ili regeneriraju. Postrojenja za recikliranje i
obradu otpada mogu izloziti svoje radnike viSim razinama ultrafinih Cestica ili Cestica, a to takoder
moze uzrokovati nenamjerno oslobadanje nanomaterijala uslijed mehanickog ili kemijskog
naprezanja [63]. Medutim, do sada nije dokazano da recikliranje polimera koji sadrze
nanomaterijale moze dovesti do povecane izloZenosti radnika. Kako bi se iskljucilo bilo kakvo
povecanje onecis¢enja na radnom mjestu, bilo bi potrebno provesti vece broj studija i mjerenje
razine izloZenosti na radnim mjestima. Pocetni laboratorijska ispitivanja, na primjer testovi na
polimerima koji sadrze CNT, pokazali su da ne dolazi do povecane izloZenosti pojedinim CNT
vlaknima kada se ti polimeri melju ili usitnjavaju. Druga studija za materijale od epoksidnih smola
1 polikarbonatnih spojeva koji sadrze CNT dosla je do sli¢nih zakljucaka. Ova studija takoder je
utvrdila da se oslobodena praSina sastoji od vec¢ih aglomerata u razli¢itim oblicima, ali nikad od
pojedinac¢no oslobodenih nanocestica. Medutim, istraZivanje koje je simuliralo abrazijske procese
pokazalo je, pomocu elektronske mikroskopije, da materijal izbruSen iz polimernih kompozita
sadrzi znacajan udio pojedinacnih CNT 1 CNT aglomerata. Medutim, sva su se ta istrazivanja
slozila se sa time da potencijalno oslobadanje ovisi u velikoj mjeri o stvarnoj primjeni, te samoj
matrici. Druge studije koje su simulirale procese starenja nanokompozita ve¢ su pokusale
standardizirati protokole testiranja kao nacin olakSavanja usporedbe takvih studija i njihovih
zakljucaka [64]. Unatoc¢ tome, bit ¢e potrebno znatno vise studija kako bi se iznijeli opéi zakljucci
u podrucju upotrebe polimernih nanokompozita za pakiranje hrane. S obzirom na pitanja zaStite
okoliSa, u ovom trenutku znamo jednako malo o specifiénom ponasanju nanomaterijala tijekom
procesa obrade otpada. Takoder postoje velike nepoznanice o kona¢noj sudbini nanomaterijala tj.
poznavanje to¢nih koli¢ina, oblika, mogucih procesa transformacije, krajnjih toaka toksicnosti,
itd.. Opcenito, nedostaju sveobuhvatne studije o mogucnosti recikliranja i upotrebljivosti

nanokompozitnih materijala kao energenta [65].
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2.4 Zakonska regulativa

Iako je dokazano da nanotehnologija nudi kvalitetna rjeSenja u podrucju pakiranja hrane, njezina
primjena prije svega ovisi o zakonskoj regulativi. Postojeca regulativa kaze da svaki materijal koji
dolazi u dodir s hranom mora izbje¢i moguénost Stetnih migracija tvari u hranu te smanjiti koli¢ine
svih dopustenih migranata, Sto je u slucaju polimernih nanokompozitna jos§ uvijek ne dovoljno
istrazeno podrucje. Vazeca zakonska regulativa, krovna uredba iz 2004. godine, Uredba 1935/2004
o materijalima i predmetima namijenjenim neposrednom dodiru s hranom, navodi da bilo koji
materijal koji dolazi u dodir s hranom mora biti prikladan i neaktivan kako bi se izbjegla migracija
tvari u proizvode u koli¢inama Stetnim za ljudsko zdravlje te s ciljem smanjenja neprihvatljivih
promjena u sastavu i svojstvima hrane. Uredba navodi opéa nacela o sigurnosti i inertnosti za sve
materijale i predmete koji dolaze u dodir s hranom. Nacela zahtijevaju da materijali ne prenose
svoje sastojke u hranu u koli¢inama koje su Stetne za zdravlje ljudi te koje mijenjaju sastav, okus 1
miris hrane na neprihvatljiv nacin. Najopsezniji propis je Uredba o plasticnim materijalima i
predmetima namijenjenim neposrednom dodiru s hranom, Uredba (EU) br. 10/2011, koja navodi
zahtjeve o sastojcima plasti¢nih materijala i predmeta koji dolaze u dodir s hranom, ukljucujuci
sastavljanje popisa odobrenih tvari Unije koje je dozvoljeno koristiti u proizvodnji plasti¢nih
materija i predmeta koji dolaze u dodir s hranom. Uredba propisuje granice migracija koje odreduju
maksimalnu koli¢inu tvari dozvoljenih za migraciju u hranu, koja se provodi odredivanjem
globalne i specifi¢ne migracije. Za aktivne 1 inteligentne materijale ne primjenjuje se op¢i propis o
inertnosti iz Uredbe (EZ) br. 1935/2004, ve¢ se posebni zahtjevi nalaze u Uredbi (EZ) br.450/2009
o0 aktivnim i inteligentnim materijalima i predmetima namijenjenim neposrednom dodiru s hranom.
Zahtjev za odobrenje aktivnih i inteligentnih komponenata prolazi aplikaciju za autorizaciju prema
nadleZnim tijelima u drZavi ¢lanici koja prosljeduje zahtjev EFSA-i koja potom daje svoje misljenje
u roku od 6 + 6 mjeseci. Nakon toga Europska Komisija odobrava autorizaciju trazitelja za
dostavljene aktivne 1 inteligentne sastojke/sustave koji ¢e se upisati u izmjeni Uredbe. Europska
komisija trenutno analizira industrijski lanac opskrbe i prikuplja informacije o nacionalnim
propisima za materijale za koje ne postoje posebni propisi EU-a. Radni dokument od strane
Europske komisije i drzava ¢lanica biti ¢e osnova za novi pravilnik o tvarima i materijalima koji
su zahtjevni 1 nisu obuhvaceni nigdje drugdje u zakonodavstvu. Dok se takvo zakonodavstvo ne
zavrsi 1 usvoji, nanomaterijali ¢e se i1 dalje pratiti zakonima op¢eg Zakona o hrani u EU 1 zakonom

o specifi¢noj kontroli za pojedine materijale [66].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada ¢e se na primjeru dva pripremljena polimerna nanokompozita
pokazati kako se dodatkom nanopunila u polimerni matriks moze utjecati na svojstva polimernih

nanokompozita.

3.1 Primjer 1

U istrazivanju koje su proveli Pti¢ek Siro€i¢ i sur. [67] koristen je LDPE kompoziti koji sadrze
razli¢ite vrste punila kao Sto su: zeolit TMAZ 7, nanoglina Cloisite 20A i istalozeni kalcijev
karbonat, CaCOs. Uzorci su pripremljeni uz pomocu ekstruzije / injekcijskog presanja. Morfoloske
promjene kao i mehanicka svojstva uzoraka karakterizirana je skeniranjem elektronickom
mikroskopijom i vla¢nim testovima. Termicka degradacija LDPE kompozita proucavana je
termogravimetrijskom analizom. Barijerna svojstva odredivana su manometrijskom metodom

(propusnost, difuzija i konstanta topljivosti) u modificiranim uzorcima LDPE.

Formulacije pripravljenih LDPE nanokompozita navedene su u Tablici 1.

Tablica 1 Formulacije pripravljenih LDPE nanokompozita (Pti¢ek Siro¢i¢ i sur.)

Uzorci LDPE Zeolite (2) MMT (C) PCC

wit%

LDPE 100 — — -
LDPE/2Z 98 2 — -
LDPE/3C 97 - 3 -
LDPE/3PCC 97 - - 3
LDPE/2Z/3C/1PCC 94 2 3 1
LDPE/2Z/3C/2 PCC 93 2 3 2
LDPE/2Z/3C/3 PCC 92 2 3 3
LDPE/2Z/1C/3 PCC 94 2 1 3

Z zeolit, C MMT, PCC kalcij karbonat
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3.1.1 Rezultati i rasprava

Nakon provedene karakterizacije LDPE nanokompozita Pti¢ek Siro¢i¢ i sur., [67] dobili su

slijedece rezultate:

3.1.1.1 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Morfologija pripremljenih LDPE nanokompozita proucavana je skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom. Na Slikama 14 i 15, mogu se vidjeti viSefazni sustavi koji su pripremljeni iz
razli¢itih komponenti: polietilena niske gustoce, zeolita, MMT i PCC nanopunila. Slika 14
pokazuje morfologija uzoraka LDPE pripremljenih s razli¢itim vrstama punila. Mikrograf koji
pokazuje uzorak pripravljen je s 2% zeolita (LDPE / 2Z), 1 na njemu se moZe uo€iti nejednolika
disperzija zeolita, tj. mogu se uociti neke agregacije zeolita veli¢ine oko 10-15 nm. Zeolit
uglavnom tvori manje agregate promjera oko 2 nm ili manje $to pokazuje da se veéi zeolitni
agregati ne mogu lako ravnomjerno raspodijeliti u matrici. Disperzija punila je kriti¢ni parametar
jer prisutnost njegovih aglomeracija u polimernoj matrici moze uzrokovati lom polimernog filma
1 smanjenje njegove kvalitete ili plasticnosti. Drugi tipovi punila (MMT i PCC), mikrografi (14b)
odnosno (14c) pokazuju ujedna¢enu morfologiju s vrlo malim agregatima u usporedbi sa zeolitom.
Takva struktura ukazuje na dobru interakciju MMT gline i PCC nanopunila s LDPE matricom.
Kako bi se poboljsala morfologija kompozita, skupina uzoraka pripremljena je kombiniranjem sva
tri tipa punila (mikrografije na Slici 15a-d). Vecina punila je dobro dispergirana u polimernoj
matrici osim za uzorak LDPE / 2Z / 3C / 2PCC (mikrograf 15b) gdje su prisutni agregati zeolita.
Uzoreci s najveéim sadrzajem PCC (LDPE /27 /3C /3PCC 1 LDPE /2Z / 1C / 3PCC) pokazuju
najbolju morfologiju, tj. ukazuju na dobro dispergirana punila u LDPE matrici. Uzorak LDPE / 2Z
/ 1C / 3PCC (Slika 15d) pokazuje jednoli¢nu stani¢nu strukturu. Cvrstoca spajanja izmedu punila
1 matrice vaZan je ¢imbenik koji utje¢e na mehanicka svojstva nanokompozita. Veli¢ina Cestica 1
njezina specificna povrSina imaju vazne tehnoloske posljedice, kao $to je moguénost ugradnje u

matricu i disperzivnost, Sto utje¢e na konac¢na svojstva kompozita.
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(a) LDPE/2Z |

SEM MAG: 1.13 ko DET: BSE Datector : < -
HYV: 20,0 kv DATE: 09428412 Vega @Tescan SEM MAG: 114 ko DET: BSE Detectar

Name: uzorak 1-3 Oigital Microscapy Imaging ~ HY: 2001V DATE: 09/28/12 Vega @Tescan
Name: uzorak 3-3 Dightal Microscapy Imaging

BB (C) LDPE/3PCC

SEM MAG: 1,15 ki DET. SE Detector
V. 20.0 Ky DATE: 09/28/12 Vega @Tescan
Narne: uzorak 2-1 Digital Microscopy Imaging

Slika 14 SEM mikrografija uzoraka (Pti¢ek Siro€ic i sur.)

-

SEM MAG: 113kx  DET. BSE Detector
HY. 7000 KV CATE: 08128112 " Vega ETescan
Name: uzorak 6-3 Digital Microscopy Imaging

¢ P T
SEM MAG 114 ki DET: BSE Delector

HY. 200 KV DATE: Da/28/12 Vega @Tescan
Name: uzarak 7-3 Digital Microscopy Imaging

SEM MAG: 1.14 DET. BSE Deétector

SEM MAG o 13 kx DET: BEE Detector
Hv. 20 DATE: 09/28/12 50 um Vega @Tescan Wy 200 kv DATE: 08/28/12 50 um Vega ETescan
Mame: uzoran‘ 2 Digital Microscopy Imaging  Name: uzorak 5-2 Digital Microscopy Imaging

Slika 15 SEM mikrografija LDPE nanokompozita sa dodanim punilma (Pti¢ek
Siro¢i¢ 1 sur.)
35



3.1.1.2 Termalna svojstva

Termogravimetrijsko ispitivanja uzoraka provedeno je u atmosferi dusika, a rezultati su prikazani
na Slikama 16 1 17. U atmosferi dusika LDPE se razgraduje u jednom koraku. Tako je pocetak
razgradnje LDPE zapoceo na temperaturi 398°C (Tgo) S temperaturom maksimalne brzine
razgradnje na 451°C (Tmax). Rezultati dobiveni za ispitivane LDPE kompozita sa jednim
nanopunilom (Slika 16, Tablica 2) takoder se termicki razgraduju u jednom koraku, ali njihova
razgradnja pocinje na oko 420°C (pri temperaturi za otprilike 20°C visoj od cistog LDPE.
Razgradnja ¢istog LDPE zapocela ranije s nizom brzinom razgradnje (10 mas.% / min) u usporedbi
s ispitivanim nanokompozitima Slika 16. Iz TG krivulja moze se vidjeti da su svi uzorci dostigli
nulti gubitak mase na 480°C. To se moze jasno vidjeti iz DTG krivulja na Slici 16., gdje pomak
maksimalnog gubitka mase pa se na mogu se uociti viSe vrijednosti. Moze se zakljuciti da
dodavanje punila kompozitima povecava njihovu termicku stabilnost. Slika 17 prikazuje
termogravimetrijske rezultate za LDPE kompozite pripremljene s razli¢itim sadrzajem zeolita,
MMT i PCC. U usporedbi s rezultatima prikazanim na Slici 16, moze se primijetiti da neki
pripremljeni uzorci pokazuju bolju termicku stabilnost (LDPE / 2Z /3C /2PCC1LDPE/2Z/1C
/ 3PCC), tj. pokazuju odgodeno pocetno raspadanje. Dobro je poznato da homogena disperzija
punila mogu povecati termiCku stabilnost nanokompozita. Postoje dva mehanizma kojima
nanopunila utje¢u na bolju toplinskoj stabilnosti: prvi mehanizam je akumulacija nanopunila na
povrsini polimera koja djeluje kao sloj toplinske izolacije. Drugi mehanizam je aktivnost u plinskoj

fazi gdje se nanopunilo ponasa na nacin da uklanja koncentraciju radikala.
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Slika 16 TGA i DTG krivulje of LDPE sa nanopunilima (Pti¢ek Siro¢i¢ i sur.)
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Slika 18 TGA i DTG krivulje termalne dekompozicije LDPE kompozita (Pticek

Siroci¢ i sur.)

Tablica 2 TGA rezultati LDPE i LDPE nanokompozita (Pticek Siro¢i¢ i sur.)

T90 (°C) Tmax (°C) Char residue (%)
LDPE 398 451 0.92
LDPE/2Z 421 458 1.46
LDPE/3C 423 461 3.43
LDPE/3 PCC 426 457 2.54
LDPE/2Z/3C/1 PCC 423 456 4.25
LDPE/2Z/3C/2 PCC 429 456 4,78
LDPE/2Z/3C/3 PCC 413 454 6.72
LDPE/2Z/1C/3 PCC 427 452 8.19

Prvi tip mehanizma takoder ¢e smanjiti brzinu oslobadanja topline i1 brzinu gubitka mase, $to
rezultira nizom brzinom razgradnje $to je opazeno za uzorak LDPE / 2Z / 1C / 3PCC. Gotovo
identi¢no ponaSanje se vidi za uzorak PE / 2Z / 3C / 3PCC C¢ija je veca toplinska otpornost
posljedica dobre disperzije punila i homogene morfologije, Slika 15c¢. Ovi rezultati pokazuju da
disperzija nanopunila u polimernoj matrici ima dominantan u¢inak na morfologiju i tako znac¢ajno
utjece na svojstva kompozita. Veca termicka stabilnost moZe se objasniti ¢injenicom da nanoglina
u LDPE nanokompozitima zna¢ajno smanjuje degeneraciju polimera zbog dobre disperzije u

polimernoj matrici, djelujuci kao jaka barijera koja uvelike usporava degradaciju.

3.1.1.3 Mehanicka svojstva

Mehanic¢ka svojstva ispitivanih nanokompozita LDPE prikazana su na Slikama 18 i 19. Na
grafovima se moze vidjeti da je dodavanje zeolita i nanopunila smanjilo izduzenje i zateznu

¢vrstou nanokompozita u odnosu na ¢isti LDPE. Uzorcima pripremljenima samo s jednim
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punilom (LDPE / 2Z, LDPE / 3C, LDPE / 3PCC) mehanicka svojstva su umjereno smanjena:
izduzenje oko 20% 1 ¢vrstoca oko 10%. Najveée smanjenje mehanickih svojstava uzorka LDPE /
3C moze se objasniti kristalnom strukturom MMT gline. Poznato je da bi bilo koja vrsta kristalne
strukture u matrici utjece na elasti¢nost, koja se smanjila za 40% za uzorak LDPE / 3C. Smanjenje
izduzenja karakteristicno je za mnoge polimerne nanokompozite jer punilo (zeolit i / ili glina)
smanjuje poprecni presjek polimera otpornog na deformacije. LDPE nanokompoziti punjeni
nanopunilima u razli¢itim omjerima pokazuju daljnje pogorsanje mehanickih svojstava, osim u dva
uzorka: LDPE /2Z/3C/1PCCiLDPE/2Z/3C/2PCC, Slika 18. Uzorak LDPE /22 /3C/2PCC
pokazuje najvise vrijednosti produljenja (637%) od svih nanokompozita, smanjenje je samo 15%
u odnosu na c¢isti LDPE. Ovi rezultati ukazuju na bolju mjesljivost punila i polimera unatoc¢
prisutnosti nekih agregata punila (Slika 15b) u usporedbi s drugim pripremljenim uzorcima.
Poznato je da povecanje punjenja anorganskih punila u polimernoj matrici moze smanyjiti zateznu
¢vrstocu. Kod uzorka LDPE /27 / 1C / 3PCC primijeéena je znacajna promjena u produljenju od
70% i vlacne ¢vrstoce od 35% kao posljedica nedostatka povoljne termodinamike. Pretpostavlja se
da je tako visok ucinak na smanjenje mehanickih svojstava rezultat kristalne strukture formirane u
uzorcima LDPE /2Z /3C /3PCC i LDPE /2Z/ 1C/ 3PCC. Ova dva uzorka pokazuju homogenu

disperziju, ujednacenu morfologiju i dobra toplinska svojstva.
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Slika 19 IzduZenje pri lomu LDPE i LDPE nanokompoziti (Pti¢ek Siro¢i¢ i sur.)
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Slika 20 Vlaéna ¢vrstoca LDPE i LDPE nanokompoziti (Pti¢ek Siro¢ié¢ i sur.)

3.1.1.4 Barijerna svojstva

Rezultati barijernih svojstva difuzije kisika za LDPE i nanokompozite LDPE prikazani su u Tablici
3. Uzorak koji sadrzi samo zeolit, LDPE / 2Z, pokazuje poboljSanje svojstava barijere za Kisik. Svi
parametri: difuzija, koeficijent propusnosti i topljivost su znacajno bolji u usporedbi s drugim
istrazivanim nanokompozitima i ¢istim LDPE polimerom. Koli¢ina propustenog kisika (Q) je 12%
niZa, a dobivena je posebno niska vrijednost koeficijenta propusnosti (P), koja je smanjena sa 7,34
x 10 na 1,63 x 10-12 cm3 cm™ s bar™. Polimerni materijal s koeficijentom propusnosti od 10 do
11 cm® cm? st bar? smatra se dobrim barijernim polimerom. Takoder uzorak LDPE /2Z / 3C /
3PCC pokazuje blago poboljsanje koeficijenta propusnosti (P = 6,92 x 10° cm® cm™ s bar?) i
koli¢ine propustenog Kisika (Q = 300 cm® m? dan™ bar!) u odnosu na &isti LDPE. Barijerna
svojstva svih istrazivanih nanokompozita su pogorsana ili nepromijenjena u usporedbi s Cistim
polimerom, §to se moze vidjeti iz rezultata. Propusnost penetranta kroz polimer ovisi 0 mnogim
faktorima, ukljucujuéi prirodu polimera, debljinu filma, veli¢inu i oblik penetranta, tlak i
temperaturu. Obzirom na strukturu istraZivanih nanokompozita, jasno je da disperzija nanopunila
i morfologija imaju presudan utjecaj na barijerna svojstva. Kao $to mozemo vidjeti iz SEM
mikrografa, agregacije punila stvaraju fizicke defekte u nanokompozitima Sto rezultira visokim

odstupanjem 1 loSim barijernim svojstvima.
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Tablica 3 Barijerna svojstva LDPE i LDPE nanokompozita (Pticek Siroci¢ i sur.)

q (cm3 m~> S (em® m—> D (cm1 s7h P=DxS§ . (s)

day ' bar ') day Uhar™h (cm3 em~ ! s7! bar J)
LDPE 318 1.07 x 1072 6.86 x 1077 7.34 x 107° 97
LDPE/2Z 247 248 x 107 658 x 1077 1.63 x 107"2 101
LDPE/3C 316 1.54 x 1072 475 x 1077 732 x 107° 140
LDPE/3 PCC 348 123 x 1072 655 x 1077 8.06 x 107° 101
LDPE/2Z/3C/1 PCC 750 140 x 107 124 x 107> 1.74 x 107® 5
LDPE/2Z/3C/2 PCC 336 1.16 x 1072 671 x 1077 7.78 x 107° 99
LDPE/2Z/3C/3 PCC 300 1.08 x 1072 641 x 1077 6.92 x 107° 103
LDPE/2Z/1C/3 PCC 344 126 x 107 633 x 1077 7.98 »x 1077 105

3.2 Primjer 2

U istrazivanju koje su proveli S&etar i sur., [68] koristen je LDPE koji je sadrzavao dvije vrste
punila u koncentracijama od 2-10 mas.% i to Zeolit TMAZ 7 i nanoglina Cloisite 20A. Uzorci su
pripremljeni uz pomocu ekstruzije / injekcijskog presanja za ispitivanje mehanickih svojstava, dok
su uzorci za ispitivanje propusnosti pripravljeni vru¢im presanjem. MorfoloSke promjene kao i
mehanicka svojstva uzoraka karakterizirana je skeniranjem elektronickom mikroskopijom 1
vlacnim testovima. Termicka degradacija LDPE kompozita proucavana je termogravimetrijskom
analizom. Barijerna svojstva odredivana su manometrijskom metodom na uredaju za ispitivanje
propusnosti (propusnost, difuzija i konstanta topljivosti) u modificiranim uzorcima LDPE.

IzraCunata je propusnost, difuzija i konstante topljivosti plinova u modificiranim LDPE filmovima

i odredena je sposobnost odvajanja plina (N2 / Oz, 02/ CO»).
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Formulacije pripravljenih LDPE nanokompozita navedene su u Tablici 4.

Tablica 4 Formulacije pripravljenih LDPE nanokompozita (S&etar i sur.)

Zeolite Nanoclay
PE-LD T-MAZ 7 CLOISITE 20A

Samples” wi wt. % wi

PE 100

PE2ZZ 98 2

PE4Z 96 4

PEGZ 94 6

PERZ 92 8

PEIOZ 90 10

PE2Z3C 95 2 3
PE4Z3C 93 4 3
PEGZ3C 91 i} 3
PEBZ3C 89 8 3
PEIDZ3C 87 10 3

3.2.1 Rezultati i rasprava
Nakon provedene Karakterizacije LDPE nanokompozita Séetar i sur., [68] dobili su slijedeée

rezultate:

3.2.1.1 Skeniraju¢a elektronska mikroskopija

Na Slici 20 moze se vidjeti morfologija polietilenskih kompozita razli¢itih koncentracija zeolita i
3 mas.% nanogline. Poveé¢anjem udjela zeolita morfologija kompozita postaje vrlo gruba i prisutna
je neujednacenost u raspodjeli veli¢ine Cestica §to se vidi na mikrografima Slika 20a- 20d. Takoder,
veli¢ina Cestica rasprSenog zeolita je znacajno veca za uzorke pripremljene s viSom koncentracijom
zeolita. Dodana nanoglina utjece na postizanje ujednacenije i finije morfologije, ali samo na uzorke
pripremljene s niskom koncentracijom zeolita Slike 20e i 20f. Uzorci pripremljeni s ve¢im udjelom
zeolita i 3 mas.% nanogline pokazuju losu morfologiju u usporedbi sa svim drugim uzorcima. Na
mikrografijama se mogu uociti agregati od nekoliko nanometara, te se vidi da se njihove veliine
povecavaju sa vecim udjelom zeolita. Smatra se da prisutnost aglomeracija aditiva u polimernoj
matrici uzrokuje lom filma i smanjenje njegovih kvaliteta ili plasticnosti odnosno utjecu na

konacna svojstva kompozita.
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PE8Z3C h PE10Z3C
(2) (b

Slika 21 Morfologija LDPE kompozita ovisno koncentraciji zeolita sa 3 mas.% nanogline (S¢etar
I sur.)

3.2.1.2 Termalna svojstva

Termogravimetrijsko ispitivanja uzoraka provedeno je u atmosferi duSika. Rezultati termicke
analize Cistog polietilena (LDPE) i pripremljenih polietilenskih kompozita prikazani su u Tablici 5
i na Slikama 21 i 22. Na Slikama 21a i 21b prikazane su krivulje gubitka mase (TG) i gubitka mase
derivata (DTG) sa temperaturama za LDPE kompozite pripremljene s razli¢itim koncentracijama
zeolita, zabiljezenim pri brzini zagrijavanja od 5°C / min. Termogrami svih uzoraka pokazali su da
je ukupna razgradnja podvrgnuta jednom stupnju gubitka mase, koji se proteze izmedu 370°C i
480°C. Maksimalne temperature brzine razgradnje (Tmax) dobivene iz DTG krivulja Slika 21b
pokazuju da svi uzorci koji sadrze zeolit imaju tendenciju smanjenja termicke stabilnosti u

usporedbi s Cistim polietilenom.
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Tablica5 Termalna stabilnost za LDPE i kompozite pripremljene sa zeolitom i
nanoglinom (S¢etar i sur.)

Uzorak Timax /°C Residue weight / wt.%
PE 447.59 0.165
PE2Z 446.79 3.266
PE4Z 445.69 3.717
PE6Z 446.37 3.026
PESZ 443.50 4.656
PE10Z 442.15 4.595
PE2Z3C 449.05 4511
PE4Z3C 445.65 3.923
PE6Z3C 436.53 4.844
PE8Z3C 443.61 5.952
PE10Z3C 428.75 7.507

Maksimalna temperatura ovog dogadaja neznatno varira, 0visno 0 koncentraciji dodanog zeolita,
veéi udio zeolita smanjuje Tmax (Tablica 5). Pretpostavlja se da zeolit ubrzava stvaranje polimernih
radikala, a veca koncentracija radikala povecéava brzinu razgradnje i smanjuje toplinsku stabilnost.
Takoder DTG krivulje Slika 21b pokazuju razlike u obliku i visini za PE6Z, PESZ i PE10Z, §to
ukazuje na promjene u mehanizmu toplinske degradacije s viSom koncentracijom zeolita. Tako se
brzina razgradnje mase smanjuje za uzorak sa 6 mas. % postotaka zeolita (PE6Z) i smanjuje se s
16,0 na 12,0 °C / min, §to ukazuje na nizu brzinu razgradnje i veéu termicku stabilnost. Prikazani
rezultati pokazuju odredena odstupanja koja ukazuju na nehomogenu raspodjelu zeolita u matrici
LDPE zbog nepostojanja povoljne termodinamike. Za uzorak PE6Z, mali gubitak mase zabiljezen
je na oko 408 °C, sto je vidljivo kao novi pik na krivulji gubitka mase derivata na Slici 21b. Slike
22a i 22b prikazuju TG i DTG krivulje gubitka mase s temperaturom za LDPE nanokompozit
pripravljen sa zeolitom i 3 mas. % nanogline. TG krivulje pokazuju jednak stupanj gubitka mase
kao i uzorci pripremljeni samo sa zeolitom. Kompoziti koji sadrze Cestice nanogline pokazuju
sli¢cnu 1/ ili malo viSu temperaturu razgradnje u usporedbi s uzorcima koji sadrze samo zeolit. U
usporedbi s ¢istim LDPE, iz DTG krivulja (Slika 22b) moze se vidjeti da uzorci PE6Z3C i
PE10Z3C pokazuju temperaturne maksimume pomaknute na niZe temperature ( 436 °C i 428 °C),
dok je priblizno na 450 °C uocen novi maksimum. Drugi uzorci pokazuju da je jedan Tmax
pomaknut na viSe temperature, koji je u intervalu od 440-450 °C. Smanjenje vrijednosti
temperature razgradnje prisutno je zbog povecanja sadrzaja zeolita Sto ukazuje da zeolit smanjuje

termiCku stabilnost materijala, posebno ako se dodaje u ve¢im koli¢inama. Iz toga proizlazi
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zakljuCak da povecanje kolicine zeolita ima kataliticki u¢inak na toplinsku razgradnju, pocevsi od
razgradnje na nizoj temperaturi. [z rezultata ostatka ugljika u svim ispitivanim LDPE kompozitima
Tablica 5, moze se vidjeti da je opazen blagi porast ostatka za uzorke pripremljene s nanoglinom.

Frakcija s ve¢im udjelom ugljika smanjuje toplinsku razgradnju formiranjem izolacijskog sloja.
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Slika 23 Termogrami LDPE kompozita Slika 22 Termogrami LDPE kompozita
pripremljenih sa zeolitom (Z) (Scetar i pripremljenih sa zeolitom (2) i
sur.) nanoglinom (C) (Sc¢etar i sur.)

3.2.1.3 Mehanicka svojstva

Rezultati odredivanja vlacne ¢vrstoce i izduzenje pri lomu kompozita LDPE, prikazani su u Tablici
6. lako se ne moze vidjeti jasan trend za vlacnu ¢vrstocu kao funkciju dodanog zeolita, postoji blagi
porast vla¢ne ¢vrstoce za sve kompozite pripremljene sa zeolitom u usporedbi s Cistim LDPE. No
dodatkom nanogline ove vrijednosti postupno se smanjuju. Pretpostavlja se da prisutnost gline i

zeolita smanjuje kristalini¢nost polietilenske matrice, Sto utje¢e na mehanicka svojstva. Takoder je
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dobro poznato da su mehanicka svojstva polimernih kompozita funkcija koncentracije punila i
njegove disperzije. Kao $to se moze vidjeti iz Tablice 6, izduzenje za sve pripremljene uzorke je
znatno manje nego kod cCistog polietilena. Smanjenje izduZenja karakteristicno je za mnoge
polimerne kompozite, jer aditiv (zeolit i / ili glina) u¢inkovito smanjuje presjek polimera otpornog
na deformacije. Sucelje polimer-punilo cesto djeluje kao tocka slabosti i tako izaziva prijevremeni
lom. Poboljsanje adhezije povrsina izmedu polimerne matrice i gline zahtjeva eksfolijaciju gline u
matrici $to rezultira Sa poboljSanjem mehani¢ka svojstva. U ovom slu¢aju, vrijednosti vla¢ne
¢vrstoce su poboljsane, ali je izduzenje Smanjeno (Tablica 6) vjerojatno zbog lose medu povrsinske

adhezije izmedu matrice i aditiva.

Tablica 6 Vlacna ¢vrstoéa (o) i izduzenje pri lomu (g) Cistog polietilena i kompozita
pripremljenih sa zeolitom i nanocesticama (S¢etar i sur.)

Uzorak o/ Nmm 2 e/ %
PE 11.44 442.52
PE2Z 13.78 169.20
PE4Z 13.79 182.61
PE6Z 13.55 155.69
PE8Z 13.07 146.84
PE10Z 13.06 115.56
PE2Z3C 12.76 183.59
PE4Z3C 11.85 166.47
PE6Z3C 11.54 130.59
PE8BZ3C 12.74 107.72
PE10Z3C 11.08 105.96

3.2.1.4 Barijerna svojstva

Poboljsana barijerna svojstva za propusnost O i CO2 opazena su (Slika 23a) sa povecanjem
dodatka zeolita (4 i 6 mas. % ). Ta poboljsanja su uglavnom (Slika 23a) uzrokovana smanjenom
difuzijom (Tablica 7). Koeficijent difuzije plina (Tablica 7) pokazuje isti trend kao koeficijent
propusnosti s obzirom na LDPE uzorak sa sadrzajem zeolita. Slicno ponasanje opazeno je za
propusnost kisika kroz polietilen visoke gusto¢e (HDPE) kod kompozitnih filmovi sa sadrzajem
vlakana od 5 mas.%. Kod analiziranog LDPE, uoceno je povecanje topljivosti plina (Tablica 7) u
uzorcima sa manjim koli¢inama dodanog zeolita. Uz dodatak gline (3 mas. %) u uzorcima LDPE /
zeolita povecava se propusnost N (Slika 23b). U uzorcima dobivenim dodavanjem gline i sa ve¢im

sadrzajem dodanog zeolita (10 i 8 mas. %) utvrdena je poboljsanja maksimalna barijere za O i
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CO2 (21% odnosno 12%). Povecana difuznost plina (Tablica 8) vjerojatno je posljedica
nepravilnog oblika aglomerata i visokog stupnja poroznosti unutar agregata, §to ne sprjeCava
difuziju molekula plina. Usporedbom mehanickih svojstava (Tablica 6) i barijernih svojstava za O
(Slika 23a i 23b) ispitivanih kompozita LDPE pokazuje da se izduzenje pri lomu smanjuje na slican
nacin kao 1 propustanje O2. Ovaj trend je ocitiji kod LDPE / Z uzorak nego kod LDPE / Z / C, §to
je vjerojatno posljedica lose adhezije izmedu matriksa i punila. Opcenito propusnost za O (Slike
23a i 23b) pokazuje suprotnu tendenciju prema vla¢noj ¢vrstoci (Tablica 6) za ispitane kompozite
LDPE. Vlac¢na ¢vrstoca poliolefinskih nanokompozita s pove¢anom koli¢inom kompatibilizatora

poboljsana je zbog povecanja stupnja delaminacije punila.
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Slika 24 Propusnost plinova za LDPE modificiran sa (a) zeolitom (Z) i (b) 3% dodane
nanogline u LDPE/Z (Scetar 1 sur.)
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Slika 25 Propusnost plinova za LD PE modificiran razli¢itim koncentracijama
zeolita (Z) i sa nanoglinom (C) (Scetar i sur.)

Na Slici 24 prikazana je selektivnost plinskog para kao funkcija dodane koli¢ine zeolita. Kod para
plinova O2 / CO> (Slika 24) propusna selektivnost (> 1.3) blago se povecala s pove¢anjem sadrzaja
zeolita (do 6 mas. %). Pri 6 mas. % zeolitnog sadrzaja propusna selektivnost za O, / CO2 povecéava
se za 16,3% u odnosu na ¢isti LDPE. Najveca propusna selektivnost za Oz / COz (1.6) (Slika 24)
proizlazi iz selektivne difuznosti, dok je selektivna topljivost prili¢no niska (izracunata iz podataka
u Tablicama 7 i 8). Sli¢no ponasanje uo¢eno je kod najnize N2 / O propusne selektivnosti (0.6) za
6 mas. % mase sadrzanog zeolita (Slika 24). S dodatkom od 3% gline i uz dodani zeolit propusna

selektivnost je ostala konstantna, u usporedbi s ¢istim LDPE (Slika 24).
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Tablica 7 Propusnost (P), difuzija (D) i topljivost (S) koeficijenti ¢istog polietilena i
kompozita pripremljenih s dodatkom zeolita (Séetar i sur.)

P10’ Dx1077 §Sx107?
em® em™ s7! bar™! cm? s em’® cm > bar™!
ZEOliTE W'[% 02 N2 C02 02 Ng C02 02 Ng C02
PE-LD with Zeolite (T-MAZ 7) addition (PE/Z)

0 7.34 1.7 5.47 6.86 2.62 8.08 10.7 6.49 6.77

2 3.56 2.6 2.53 1.56 1.97 1.72 22.8 13.2 14.7
4 3.78 247 2.46 1.53 1.96 2.07 24.7 12.6 11.9

6 7.8 6.11 2.8 6.74 497 1.42 11.5 12.3 19.7

8 6.4 6.31 4.9 5.83 5.05 8.69 11 12.5 5.64
10 6.6 4.87 4.82 6.02 8.98 8.76 11 5.42 5.5

Tablica 8 Propusnost (P), difuzija (D) i topljivost (S) koeficijenti ¢istog polietilena i
kompozita pripremljenih uz dodatak zeolita i nanogline (S¢etar i sur.)

Px107° Dx1077 §x107?
em® em™! 7! bar™! em? 57! em? em ™ bar™!
Zeolite wt % 02 N2 CO; 02 N2 (02 02 Ng C02
PE-LD with Zeolite (T-MAZ 7) and 3wt% Clay (Cloisite 20A) addition (PE/Z/C)

2 7.23 5.35 4.94 5.88 6.96 8.38 12.3 7.69 5.89
4 6.24 8.54 5.36 3.52 9.76 4.87 11.3 8.75 11

6 6.38 5.23 5.6 5.6 5.55 6.68 11.4 9.43 8.38
8 6.34 5.4 4.81 5.71 5.67 6.97 11.1 9.53 6.9
10 5.77 5.45 4.82 597 8.78 49 9.66 6.21 9.84
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4. ZAKLJUCAK

Polietilen niske gustoce danas je najc¢esce koristeni polimerni materijal za pakiranje hrane. Uz svoje
prednosti kao Sto su visoka ¢vrstoca, mala tezine, otpornosti na vodu te velike stabilnosti njegov
glavni nedostatak su niska svojstva barijera za kisik. Utvrdeno je kako se dodatkom razli¢itih punila
sa nanocesticama svojstva barijere i termicke stabilnosti mogu poboljsati u usporedbi sa ¢isitim
LDPE. No poznato je da se nanopunila ne mogu dobro dispergirati u hidrofobnim, nepolarnim
polimerima, kao $to su matrice poliolefina zbog svoje hidrofilne osobine, $to za rezultat ima
aglomeracijom punila i moze dovesti do slabljenja svojstava nanokompozita. Istrazivanja koje su
proveli Pti¢ek Siro¢i¢ i sur. i S&etra i sur., pruzaju uvid u parametre kojima se moze manipulirati
strukturom nanokompozita i njihovim svojstvima uz dodatak nanopunila, odnosno pokazali su da
ukupna svojstva ispitivanin LDPE nanokompozita ovise o dobivenoj morfologiji, tj. o obliku i
veli¢ini dispergiranih nanopunila. Kod pripremljenog uzorka metodama karakterizacije Pticek
Siroc€i¢ i sur. su utvrdili da je dodatak nanogline inducirao kristali¢nost u polimernoj matrici, dok
se je dodakom PCC nanopunila formirala homogena morfologija sa pravilnim strukturama. Tako
su uzorci LDPE /22 /3C/3PCCiLDPE/2Z/1C/3PCC pokazali dobra toplinska svojstva kao
posljedicu dobre disperzije punila i homogene morfologije koje djeluju kao jaka barijera i uvelike
usporava degradaciju. No ti isti uzorci pokazali su znacajno smanjenje mehanickih svojstava, a kao
rezultat kristalne strukture formirane u uzorcima. Takoder prisutnost nanocestica uzrokovala je
smanjenje vrijednosti propusnosti Kisika. Poboljsana svojstva barijere za kisik pokazali su uzorci
LDPE /2Z i LDPE /27 / 3C / 3PCC. Barijerna svojstva ostalih nanokompozita su pogorsana ili
nepromijenjena u usporedbi s Cistim polimerom S$to se moZe pripisati fiziCkim defektima kao

posljedici agregacije nanopunila.

Séetra i sur. su nakon proveden karekterizacije pripremljenih uzorka utvrdili da uzorci pripremljeni
s niskom koncentracijom zeolita i nanocestica pokazuju nesto finiju i ujednacenu morfologiju u
usporedbi s uzorcima pripremljenim s ve¢im sadrzajem zeolita. Utvrdeno je da prisutnost zeolita
smanjuje termicku stabilnosti LDPE / zeolita u usporedbi s ¢istim polietilenom. Takoder i uzorci
pripremljeni sa zeolitom 1 nanoglinom pokazali su trend pogorSanja termicke stabilnosti osim
uzorka PE2Z3C kod kojeg je Tmax pomaknut prema 450°C. Sto se ti¢e mehani¢kih svojstava
postoji blagi porast vlacne ¢vrstoce za sve kompozite pripremljene sa zeolitom u usporedbi s ¢istim
LDPE. Dodatkom nanogline ove vrijednosti postupno se smanjuju. Pretpostavlja se da prisutnost
gline i zeolita smanjuje kristalini¢nost polietilenske matrice, $to utjeCe na mehanicka svojstva.

49



Takoder je utvrdeno da je izduzenje pri lomu manje nego kod LDPE vjerojatno kao posljedica lose
medu povrsinske adhezije izmedu matrice i aditiva. Dodatak zeolita u LDPE od 4 i 6 mas. %
povecavao je svojstva barijere na Oz, odnosno CO. Koeficijent difuzije plinova pokazuje isti trend
kao i koeficijent propusnosti u odnosu na LDPE uzorak sa sadrzajem zeolita. Kod uzoraka koji
sadrze dodanu nanoglinu i zeolit postignuta su maksimalna poboljSanja barijere (21% odnosno
12%) za O i CO2 pri visem sadrzaju zeolita (10 odnosno 8 mas. %). Propusna selektivnost je ostala

konstantna u uzorcima sa s dodanim zeolitom i glinom LDPE/Z/C.

Iz razmotrenih primjera pripremljenih polimernih nanokompozita moze se zakljuciti da je njihova
proizvodnja zahtjevan proces koji ukljucuje vise razlicitih varijabli i parametara, a sve sa ciljem

dobivanja ambalaznog film sa Zeljenim svojstvima.

U Koprivnici, 26.08.2019.
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