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4

Poli(mle€na kiselina) (PLA) predstavlja jedan od najpopularnijih komercijalnih
biorazgradivih polimera. lako moze da zameni neke od najCeSc¢e koriScenih
sintetskih polimera, neka njegova svojstva (loSa barijerna, termiCka i
mehani¢ka) jo§ uvek predstavljaju prepreku u S$iroj primeni, posebno za
pakovanje hrane. Jedan od najsavremenijih nacina prevazilazenja nedostataka
u svojstvima biopolimera predstavljaju nanotehnologije.

U ovom radu ispitan je uticaj dodatka razliCitih koncentracija hidrofobnih
nanocCestica silicijum (IV) oksida (od 0,2 mas.% do 5 mas.%) pripremom
uzoraka u rastvoru, i rastopu na toplotna, mehanicka i barijerna svojstva PLA.
MorfoloSke karakteristike uzoraka nanokompozita snimljene su pomocu
skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Ostvarena je izuzetno dobra
disperzija i distribucija hidrofobnih Cestica silicijum (V) oksida koje su u malim
udelima dodavane u poli(mle€nu kiselinu). Dobra disperzija i distribucija
hidrofobnih Cestica silicijum (IV) oksida ostvarena je kako pripremom
nanokompozita metodom u rastvoru, tako i metodom u rastopu.

Toplotna svojstva PLA i pripremljenih nanokompozita prou¢avana su
primenom diferencijalnog skeniraju¢eg kalorimetra (DSC), dok je stepen
kristalnosti odreden rasipanjem X zraka pod Sirokim uglom (WAXD).
Mehanicka svojstva su ispitivana da bi se odredio uticaj dodatka nanocCestica
SiO2 na prekidnu ¢Evrstocu i izduzenje Cistog PLA. lako su prilikom pripreme
materijala metodom u rastvoru, poboljSanja mehanickih i barijernih svojstava
postignuta pri udelima silicijum (IV) oksida u rasponu od 0,2 do 5 mas.%,
najznacajnija poboljSanja postignuta su za najmanje udele nanocestica (0,2
mas.% i 0,5 mas.%). PoboljSanja mehanic¢kih i barijernih svojstava
nanokompozita, primenjenih metodom u rastopu, su registrovana za udele
silicijum (1V) oksida od 0,2 do 3 mas.%.



Takode je ispitana mogucénost primene pripremljenog nanokompozita na
osnovu poli(mle€ne kiseline) i silicijum (IV) oksida za pakovanje prehrambenih
proizvoda na primeru pakovanja svezeg svinjskog mesa (M. longissimus
thoracis et lumborum). Ispitivanjem uticaja materijala za pakovanje svezeg
mesa u vakuumu, na parametre tehnoloSskog (pH, boja), senzorskog, i
mikrobioloSkog kvaliteta mesa, utvrdeno je da su PLA kao i nanokompoziti na
osnovu PLA sa razli¢itim udelima silicijum (IV) oksida, pogodni za vakuum
pakovanje i skladiStenje svezeg svinjskog mesa.
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Abstract:

AB

Poly(lactic acid) presents one of the most popular bio-polymers for diverse
applications. However, the use of PLA as food packaging material is limited
due to poor barrier and mechanical properties. These properties could
be improved by incorporation of nanoparticles into polymer matrix.

In this work neat PLA fiims and PLA films with different percentage of
hydrophobic fumed silica nanoparticles (0,2 wt.% to 5 wt.%) were prepared by
solution casting and melt blending methods. Several procedures were used to
characterize the influence of different silica content on dispersion (SEM),
crystalline behavior (WAXD), thermal stability (DSC, TGA), mechanical and
barrier properties. It is shown that the applied techniques and selection of
specific hydrophobic spherical nanofiller provide a good dispersion and
distribution of silica nanoparticles in poly(lactic acid) for both film preparation
methods.

Characteristics of films prepared by solution casting method showed
improvements in mechanical and barrier properties for all loadings of nanofiller
but the most significant improvements were achieved for lowest silica content
(0,2 wt% and 0,5 wt.%) The improvements in material characteristics
(mechanical and barrier) for melt blending method were also achieved (for
concentrations from 0,2 wt.% to 3 wt.%).

After film preparation, selected cuts of M. longissimus thoracis et lumborum
were packed in prepred films of polymer nanocomposites, and the shelf-life
characterisation was conducted on technological, sensory and microbiological
paramethers of quality. After shelf-life characterisation it can be concluded that
polymer nanocomposites based on PLA and silica nanoparticles could be used
for packaging od fresh pork meat in vacuum.
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1. UVOD

Ambalaza ima ulogu da pruZi upakovanom proizvodu zastitu od mehanickih,
fiziCko-hemijskih, mikrobioloskih i bioloSskih promena nastalih kao posledica
dejstva faktora iz spoljasnje sredine i vremena skladiStenja. Globalizacija i porast
ljudske populacije dovela je do povecéanja proizvodnje prehrambenih proizvoda na
svetskom nivou, a samim tim i do potrebe za razvojem funkcionalnih pakovanja.
Za odabir adekvatnog materijala za pakovanje hrane moraju se uzeti u obzir ne
samo priroda namirnice, vec i nacini termiCke obrade, predvideni rokovi trajanja i
nacini Cuvanja, kao i zaStita samog proizvoda. Udeo potroSnje sintetskih
polimernih materijala koji se koriste za ambalazu i pakovanje porastao je na 42% u
odnosu na ukupnu potro$nju polimera u poslednjoj dekadi. Najzastupljeniji polimeri
za pakovanje hrane su: poliolefini (poli(etilen) i poli(propilen)), poli(etilentereftalat),
poli(amidi) itd). Ovi polimerni materijali dobijaju se iz neobnovljivih petrohemijskih
sirovina, pa razvoj polimera iz obnovljivih sirovina dobija sve vise na znacaju, od
kada se zna da ce sirovine iz fosilnih izvora nestati u bliskoj budu¢nosti. Zamena
petrohemijskih sirovina sa sirovinama iz obnovljivih izvora takode se uklapa u
vizije ekoloSkog oporavka.

Porast ekoloSke svesti kao i strah od nestanka foslilnih goriva, doveli su do novih
zahteva kada su u pitanju materijali za pakovanje hrane, a to su: odrzivost, eko-
efikasnost i biorazgradivost. Ovi zahtevi usmerili su istrazivanja ka upotrebi
biorazgradivih polimera i biopolimera, kao mogucoj zameni tradicionalnih
nerazgradivin materijala. Medutim, veca upotreba biorazgradivih materijala u
odnosu na sintetske polimere je ograni¢ena usled njihovih slabijih fizicko-
mehanickih i barijernih svojstava, potesSkoc¢a pri preradi i visokoj ceni.

Ova ograni¢enja se mogu pravazi¢i primenom nanotehnologija i razvojem novih
hibridnih materijala. Ubacivanjem nanoCestica u matricu biorazgradivog ili
biopolimera, moguce je dobiti polimerne nanokompozite sa znacajno poboljSanim
svojstvima. Polimerni nanokompoziti predstavljaju novu klasu materijala, u kojima
su neorganske Cestice velikih specificnih povrsina, i dimenzija izmedu 1 — 100 nm,
dispergovane u polimernoj matrici. Kao rezultat dobijaju se hibridni materijali koji u
sebi kombinuju svojstva neorganskih materijala, kao S$to su krutost, tvrdoca,
dugotrajnost, termiCka stabilnost - i svojstva organskih materijala, kao sto su
Zilavost i jednostavnija prerada. Polimerni nanokompoziti se mogu pripremati
razliCitim tehnikama kao Sto su isparavanje rastvaraca, ,in situ®, polimerizacijom ili
umesavanjem nanopunila u rastopu polimera. Da bi se dobila poboljSana svojstva
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hibridnog materijala, neophodno je posti¢i dobru disperziju i distribuciju
nanocCestica u polimernoj matrici. Postizanje dobre disperzije joS uvek je velik
istrazivacki izazov, ali usled izuzetnih i jedinstvenih krajnjih svojstava, razvoj ovih
materijala je postao predmet interesa mnogih industrijskih procesa. lako su do
sada izvrSena brojna istrazivanja, razvoj polimernih nanokompozita i njihova
primena za izradu ambalaznih materijala je jo$ uvek u poc€etnoj fazi.

Poli(mle€na kiselina) ili poli(laktid), PLA, predstavlja jedan od najperspektivnijih
polimera, zbog njegove dostupnosti, biorazgradivosti i biokompatibilnosti. PLA se
veC koristi za pakovanje hrane, ali za namirnice sa kratkim rokom trajanja.
Ugradnja nanoCestica u matricu PLA omogucava dobijanje proizvoda sa
poboljSanim mehanickim, termickim i barijernim svojstvima, ¢ime se omogucava
produzetak odrzivosti upakovanog proizvoda.

Do sada su objavljeni mnogi radovi koji prikazuju poboljSanje mehanickih,
termickih i barijernih svojstava ugradnjom malih koli¢ina slojevitih nanoglina u PLA
matricu. Na ZzZalost, ugradnjom slojevitih nanoglina gube se neka postoje¢a
svojstva PLA, kao Sto je prozirnost. Pored slojevitih nanoglina za pripremu
bionanokompozita koriste se i drugi tipovi nanoCestica poput oksida metala: titan
(IV) oksid, (TiO2), cinkoksid (ZnO), magnezijum oksid (MgO), silicijum (IV) oksid
(SiO2).

Sferne Cestice silicijum (IV) oksida (SiO2) poseduju izvesne prednosti u odnosu na
slojevite nanogline: lagane su, niskih cena koStanja, dobre termicke stabilnosti i
priblizno istog indeksa refrakcije kao PLA. Do sada je objavljeno nekoliko naucnih
radova koji prikazuju pripremu i karakterizaciju PLA/SiO2 nanokompozita sa
poboljSanim svojstvima, ali uglavnom sa hidrofilnim nanocesticama.

Cilj ove doktorske disertacije jeste dobijanje hibridnog materijala na osnovu
polilmleCne kiseline) i specificnih sfernih hidrofobnih nanocestica silicijum (IV)
oksid, Zeljenih svojstava, njegova karakterizacija kao i ispitivanje mogucnosti
primene ovog materijala za pakovanje sveZzeg mesa.




Tanja Radusin - Doktorska disertacija TEORIJSKI DEO

2. TEORIJSKI DEO

2.1. Pakovanje hrane

Uloga ambalaZe je da pruzi zastitu upakovanom proizvodu od mehanickih, fizicko-
hemijskih, mikrobioloskih i bioloSkih promena koje nastaju usled uticaja faktora
spoljasnje sredine i vremena skladiStenja, kao i da pruzi potroSaCima osnovne
informacije o namirnici koju konzumiraju (Brown i Williams, 2003; Marsh i Bugusu,
2007; Milijasevi¢, 2009; Lazi¢ i Novakovi¢, 2010; Han, 2014). Industrija ambalaze
predstavlja jednu od najbrze rastucCih industrija danasnjice. Ovakav trend je
uslovljen sve viSim zahtevima potro$aca po pitanju cene i odrzivosti prehrambenih
proizvoda kao i sve strozijim zahtevima koji se tiCu kvaliteta, higijene i bezbednosti
hrane (Han, 2014; Robertson, 2014).

Ljudi su kroz istoriju stalno pokuSavali da razvijaju sredstva i naCine da zastite
hranu od spoljasnjih uticaja. U poCetku se hrana konzumirala na mestu nastanka,
pa nije postojala potreba za njenim skladistenjem ili distribucijom. Medutim, kroz
razvoj civilizacije doslo je do povecane potrebe za zaStitom hrane od kvarenja, pa
su se najpre koristile drvene posude ili Skoljke, koza Zivotinja, rogovi i sl, nakon
Cega je usledilo koriS¢enje posuda od keramike i stakla za Euvanje i distribuciju
hrane. PoCetkom dvadesetog veka napravljena je prva aluminijumska folija, a
dvadeset godina kasnije i celofan. U drugoj polovini dvadesetog veka razvoj
polimernih ambalaznih materijala predstavlja jo§ jednu prekretnicu u modernoj
istoriji pakovanja (Risch, 2009)

Globalizacija trziSta prehrambenih proizvoda kao i zahtevi za distribucijom na vece
razdaljine uslovljavaju proizvodaCe prehrambenih proizvoda ka razvoju novih
tehnika i metoda pakovanja hrane (Robertson, 2008; Plackett, 2011).

Moderna nauka o hrani konstantno proSiruje i nadograduje tradicionalna shvatanja
o0 pakovanju hrane, sa posebnim osvrtom na razumevanje prirode namirnica i
izbor materijala koji mozZe da pruzi optimalne uslove za produZenje roka trajanja
prehrambenih proizvoda (Brown, 2003; Singh i Singh, 2005; Marsh i Bugusu 2007,
Han, 2014; Kerry, 2014; Robertson, 2014; Teck Kim i sar., 2014).
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21.1. Znacaj i razlozi pakovanja hrane

Materijal za pakovanje mora da zadovolji niz karakteristika kako bi ispunio svoju
funkciju. Veoma je vazno da postoji moguénost njegove masovne proizvodnje, da
poseduje pogodnu stukturu i formu, da je praktiCan u upotrebi ali i da ne postoji
negativan uticaj na Zivotnu sredinu (Han, 2014; Robertson, 2014; Teck Kim i sar.,
2014).

Karakteristike koje mora posedovati ambalaza kako bi ispunila svoju funkciju su
(Lazi¢ i Novakovic¢, 2010):

e Higijenska i zdravstvena ispravnost (neophodno je da ambalaza Stiti
proizvod, da je ne kontaminira ili na bilo koji naCin negativho utiCe na
namirnicu)

e Dobra fizicko-mehanicka svojstva (otpornost na pritisak, udar, pad, trenje,
temperaturne tretmane)

e ZaStita namirnice od spoljasnjih uticaja (materijali za pakovanje
predstavljaju barijeru izmedu namirnice i svih faktora koji utiCu na njenu
odrzivost, Cime se omogucava produzetak roka trajanja, odrzanje kvaliteta i
bezbednosti hrane). Zastita namirnice je najvaznija uloga pakovanja jer
predstavlja barijeru izmedu namirnice i faktora (hemijskih ili bioloskih) koji
dovode do kvara (da ima potrebna barijerna svojstva na nepovoljne faktore
spoljSnje sredine, vlagu, svetlost i gasove)

e Hermeti¢nost-da omogucéi hermetiCko zatvaranje upakovane namirnice
(hermeti€nost je jedan od veoma vaznih preduslova za efikasan transport,
skladistenje i distribuciju gotovih proizvoda)

e Prakti¢nost u primeni (dostupan, jednostavan za rukovanje i odlaganje),

e Komunikacija izmedu proizvodaca i potroSaCa (ambalaza pruza informaciju
potroSaCima o namirnici—sastav, neto tezinu, nutritivnu vrednost, rok
trajanja i sl., ali i cenu, bar kod za identifikaciju itd.)

Pakovanje hrane kao korak u procesu proizvodnje hrane, predstavlja jedan od
znacajnih Cinioca koji obezbeduje odrzanje zdravstvene ispravnosti, pa se ovaj
proces mora strogo kontrolisati. Teznja da prehrambeni proizvodi imaju Sto duze
rokove upotrebljivosti, dovela je do razvoja niza materijala specifiénih svojstava
radi postizanja duZe odrzivosti i boljeg kvaliteta proizvoda. Pored adekvatnog
materijala mogu se primeniti i razli€iti uslovi pakovanja (vakuum, modifikovana
atmosfera) ili aktivno pakovanje (npr. antimikrobno pakovanje) (Han 2014;
Roberston, 2014; Teck Kim i sar., 2014).

2.1.2. Materijali za pakovanje hrane

Izbor materijala za pakovanje hrane zahteva kako poznavanje osobina proizvoda
koji se pakuje, tako i poznavanje osobina ambalaznih materijala (Roberston, 2014;
Teck Kim i sar., 2014).
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Materijali koji se tradicionalno koriste za izradu ambalaze u prehrambenoj industriji
su staklo, metal (lim, aluminijum, folije i laminirani filmovi), papir, karton i polimerni
materijali koji se veoma Cesto koriste u kombinacijama kao viSeslojni materijali
(Robertson, 2008; Lazic i Novakovi¢, 2010; Plackett, 2011). Polimerni materijali
zauzimaju 34% trziSta ambalaznih materijala u donosu na sve ostale materijale
(slika 1).

Najvaznija svojstva ambalaznih materijala su mehanicka, barijerna, termicka i
optiCka svojstva, kao i ponasanje materijala prilikom transporta i skladiStenja. U
tabeli 1. prikazano je poredenje materijala za pakovanje hrane, njihove prednosti i
nedostaci, kao i uticaj na zivotnu sredinu (Marsh i Bugussu, 2007).

Staklo

10% \ Polimerni
materijali
34%

Slika 1. Udeo razlic¢itih materijala za pakovanje hrane

Na globalnom trziStu polimernih materijala ¢ak 42% se Kkoristi za izradu
ambalaznih materijala (slika 2) (Silvestre i sar., 2011)

Ostalo
30%
v
A

Slika 2. Globalno trziste polimernih materijala
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Tabela 1. Poredenje materijala za pakovanje hrane: prednosti i nedostaci

Vrsta materijala

prednosti

nedostaci

Staklo

Nepropusan na gasove i vlagu, transparentan,
reciklabilan, moze se bojiti (pogodno za
namirnice osetljive na svetlo)

Masa i =zapremina koju
zauzima, lomljivost

Metal

Lagan, reciklabilan, otporan na koroziju, zastita

od vazduha, visokih temperatura, vlage i Visoka cena  koStanja
ﬁ;gu?nlmgrngxera%enka’ hemijskih reakcija, fleksibilan, prilagodljiv, (posebno kod laminiranih

' dobrih barijernih svojstava materijala)
korozija - nagrizanje

Odli¢éna barijerna svojstva na gasove, vlagu,
svetlost i mirise, mozZe se hermeticki zatvarati i

metala, rdjanje, da bi se

Beli lim oy . zastitilo od korozije ona se
pogodan za termiCke obrade, relativho lak, . . . i
. N . f s lakira raznim bojama i
visoka ¢vrsto¢a, moguénost reciklaze .
lakovima
Papir i karton Razgradiv, mogucnost reciklaze Losa barijerna svojstva,
: - LoSija barijerna svojstva,
: . niska cena u odnosu na sve ostale materijale S .
Polimerni . : ; " dobijaju se iz nafte, dug
o za pakovanje, raznovrsne osobine prilagodljive L
materijali . N . vek trajanja nakon
namirnicama koje se pakuju
upotrebe
2.1.3. Polimerni ambalazni materijali
Polimerni materijali predstavljaju jednu od najvaznijih grupa materijala za

pakovanje hrane i u kvalitativnom i u kvantitavhom smislu. Svojstva koja se mogu
varirati od Cvrstih do fleksibilnih filmova, razli€itih oblika i dimenzija, prozirni ili
neprozirni, niske cene koStanja, postavljaju sintetske polimerne materijale na
vodeCe mesto u industriji ambalaznih materijala. Naime, Sirok spektar razli€itih
proizvoda sa razli€itim svojstvima daju moguénost primene polimernih materijala
za pakovanje niza razli€itih prehrambenih proizvoda (Milijasevi¢, 2009; Lazic i
Novakovi¢, 2010; Han, 2014; Roberston, 2014).

NajCeSece korisceni polimerni ambalazni materijali, njihova svojstva i primena
prikazani su u tabeli 2 (Majeed i sar., 2013). Filmovi od polimernih materijala su
pogodni i za primenu pri razliitim uslovima pakovanja (vakuum, modifikovana
atmosfera, aktivno i inteligentno pakovanje).

Nedostaci ovih materijala u primeni kao ambalaZe se najpre ogledaju u njihovoj
propustljivosti (loSija barijerna svojstva na gasove i vodenu paru), moguénosti
migracije iz materijala u upakovani sadrzaj, ali i zbog njihovog uticaja na Zivotnu
sredinu. Naime, ovi materijali sa relativnho kratkim upotrebnim periodom, nakon
zavrSene funkcije u pakovanju uc€estvuju u velikoj meri u ukupnom komunalnom
otpadu, nisu razgradivi u prirodnom okruzenju i time znaCajno ugrozavaju zivotnu
sredinu.
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Tabela 2. NajéeSc¢e koriséceni polimerni materijali u pakovanju hrane

Poli(etilen PET N\ Dobra barijerna svojstva na Flase za gazirana
tereftalat) UA gasove i vodenu paru; pi¢a; posude, tacne
otpornost na visoke T, itd.
mineralna ulja i rastvarace i
kiseline
Poli(etilen) HDPE N\ Krut, &vrst materijal, otporan Flage za mleko,
visoke gustine LZA :?eragfj:malue, lako se  sokove ivodu, kutije
Poli(vinil hlorid) PVC Krut, srednje  &vrstoce, Flase; filmovi/folije
LSA otporan na hemikalije, masti i
ulja
Poli(etilen) niske LDPE /\ Fleksibilan, jak materijal, Filmovi/folije,
. ogodan za varenje, otporan fleksibilni poklopci
B0 LA{.‘_A Eagvlagu J i Porep
Poli(propilen) PP /\ Jak materijal, otporan na Posude za jogurt,
5 hemikalije pakovanja pogodna
LA za mikrotalasnu
peénicu
Poli(stiren) PS A Cvrst, krt materijal, lagan, Kartoni za jaja, ¢aSe,
6 obiéno u ekspandovanom flase, kutije
L.) obliku
Ostali materijali  Svi ostali mono- i FaN
viseslojni materijali 7)
‘ -

Porast ekoloSke svesti kao i strah od nestanka fosilnih goriva, doveli su do novih
zahteva kada su u pitanju materijali za pakovanje hrane, a to su: odrzivost, eko-
efikasnost i biorazgradivost. Ovi zahtevi usmerili su istraZivanja ka upotrebi
biorazgradivih polimera i biopolimera, kao mogucoj zameni tradicionalnih
nerazgradivih materijala.

21.4. Biopolimeri

Biopolimeri predstavljaju posebnu grupu materijala dobijenu iz obnovljivih izvora,
sa osobinom biorazgadivosti (da postoji bar jedan enzim koji ubrzava razgradnju
hemijskog lanca datog polimera). Biopolimeri se proizvode uglavnom iz biljnih
sirovina, sa manjom potroSnjom energije i minimalnim negativnim uticajem na
Zivotnu sredinu (Siracusa i sar. 2008; Luckachan, 2011; Reddy i sar. 2013)

Biopolimeri se mogu podeliti u tri grupe (Petersen i sar., 1999; Clarinval, 2005):
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1. Polimeri ekstrahovani/izolovani direktno iz biomase (uglavnom iz biljaka ali
mogu biti i animalnog porekla). U ovu grupu biopolimera spadaju
polisaharidi (skrob i celuloza) i proteini surutke, kazein, kolagen itd. Ovi
materijali imaju dobra barijerna svojstva na gasove, ali izraZzen hidrofilan
karakter.

2. Polimeri proizvedeni hemijskom sintezom od biomonomera - na ovaj nacin
se dobija poli(mle¢na kiselina), PLA, koji predstavlja jedan od najCesce
koriScenih biopolimera za pakovanje hrane.

3. Polimeri dobijeni direkno iz prirodnih ili geneti¢ki modifikovanih organizama.
U ovu grupu spadaju polihidroksialkonati (PHAs) i bakterijska celuloza.
Njihova svojstva zavise od osobina monomera od kojih su izgradeni $to
omogucava Siroku lepezu razli€itih biopolimera koji se mogu sintetisati
pomoc¢u mikrobioloSke fermentacije. Naj¢eS¢e je u upotrebi derivat
polihidroksibutirat, PHB.

Podela biopolimera je prikazana na slici 3. Pored osobina biorazgradivosti i
biokompatibilnosti veoma je vazno da ovi materijali mogu da zadovolje veoma
zahtevne osobine materijala za pakovanje hrane (Petersson i Oksman, 2006;
Plackett, 2011).

Jedan od najCeSce prouCavanih biopolimera jeste PLA, koja svojim
karakteristikama moze da se poredi sa poliolefinima, najéeSce koriS¢enim
sintetskim polimernih materijala u pakovanju hrane (Auras i sar., 2005; Jamshidian
i sar., 2010; Armentano i sar., 2013)

Biopolimeri
———
| l - 1
Ekstrahovani . . i
ety CoNoiiemn
|  biomase g
A —— L,i
Polisaharidi Proteini Lipidi . Polilaktid Baklerhska
| jedinjenja
L
Skrob, Celuloza, ARpalace | Voskovi, Masti, Celuloza,

porekla (Kazein,
Surutka, Kolagen)

1 Ostali poliestri

Hitozan Ulja | Ksantan, Pulan

| Biljnog porekla
(Kukuruz, Soja)

Slika 3. Podela biopolimera (Cutter, 2006)
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21.5 Poli (mle¢na kiselina) PLA

Polimeri na osnovu mie¢ne Kkiseline predstavljaju jednu od najperspektivnijih
kategorija polimera dobijenih iz obnovljivih izvora. Prednost ovog polimera se
ogleda u njegovoj biorazgradivosti, biokompatibilnosti i svakako moguénostima
prerade svim poznatim tehnikama prerade polimera (Sinha Ray i sar., 2003a;
Kontou i sar., 2011; Dorigato i sar., 2012; Armentano i sar., 2013; Risti¢ i sar.,
2013). Upotreba PLA se sve viSe proSiruje, pa tako osim u medicini, industrijska
proizvodnja se usmerava na proizvodnju ambalaze (Jamshidian i sar., 2010;
Armentano i sar., 2013).

Od 2005 godine dolazi do znacajnog porasta proizvodnje PLA i to zbog tri
najvaznija faktora:

e Smanjenje izvora fosilnih goriva Sto utiCe na proizvodnju konvencionalnih
polimera,

e Zakonodavstvo-posebno u oblasti zastite zivotne sredine,

e Podizanja nivoa svesti na polju biorazgradivosti i odrzivosti.

Regeneriasan celuloza Bio-PC

PLA blend
2% 2;" € Bio-PP 1% Ostalo
io-| 2% 1%
%

Biorazgradive blende
na bazi skroba
7%

Slika 4. Kapacitet proizvodnje biopolimera za 2015 godinu

Za 2015. godinu predviden kapacitet proizvodnje PLA u ukupnoj proizvodnji
biopolimera je 13%, i time se PLA pozicionirala na treCe mestu u proizvodnji
biopolimera. (http://www.plastemart.com/upload/literature/lit_images/biopolymers-
capacity-2015.jpq)

Poli(mleCna kiselina) ili poli(laktid), PLA, je delimiéno kristalan termoplasticni
poliestar. PLA se moze dobiti fermentacjom (iz kukuruza ili $eéerne repe) ili
hemijskom sintezom. Hemijska reakcija formiranja laktida (ciklicnog diestra mle¢ne
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kiseline) je medukorak u sintezi PLA koji u svom lancu moze imati dve razliCite
optiCki stereoizomerne forme: L (-)-laktid (S,S); D (+)-laktid (R,R) i opticki
neaktivan mezolaktid (R,S) (Slika 5). Hemijskom sintezom, PLA se dobija
reakcijama polikondenzacije ili otvaranja prstena (ring opening polymerization,
ROP) pri €emu se dobijaju polimeri visokih molekulskih masa (slika 6).

Racemska smes$a L i D- laktida naziva se D-L laktid, a za dobijanje polimera se
koriste L- i D-L laktid. Polimerizacija opti¢ki Cistog polimera vodi do formiranja
stereoregularnog poli(L-laktida), PLLA i poli(D,L-laktida), PDLLA. Svojstva PLA
variraju u zavisnosti od odnosa i distribucije dva stereoizomera ili komonomera
(Auras i sar, 2011; Risti¢, 2011, Risti¢ i sar., 2012).

Opticka Cisto¢a PLA ima uticaja na krajnja svojstva polimera, kao $to su struktura,
termiCka, barijerna i mehanic¢ka svojstva (Lim i sar, 2008; Risti¢ 2011; Risti¢ i sar.,
2012). PLLA sa preko 90% L-laktida predstavlja kristalni polimer, dok maniji udeo
L-laktida daje amorfne polimere pa se menjanjem ovog odnosa mogu dobiti
materijali razli€itih svojstava (Li. H i Huneault, 2007; Li i sar., 2007; Lim i sar.,
2008, Dorigato i sar., 2012).

PLA poseduje izbalansirana svojstva priblizna nekim od konvencionalnih polimera,
ali ona ne mogu da zadovolje sve zahteve na polju pakovanja prehrambenih
proizvoda (Auras i sar., 2011; Inkinen i sar., 2011; Armentano i sar., 2013; Duan i
sar., 2013).

I I O
I
H3C\C§‘E/C\C‘) H3C,, ’CF/C\T H3C\Cﬁ/0\o
O\C/C: /;,/CI_B O\C/C:"”//CH O\C/CE\CH
| [
mezo-laktid D-laktid L-laktid
. J
Y
rac-laktid

Slika 5. Konfiguracije L, D i mezo-laktida (Risti¢ i sar., 2012)
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Slika 6. Reakcifja polimerizacije poli(D,L-laktida) otvaranjem prstena (Risti¢, 2011)

2151 Svojstva poli(mlec¢ne kiseline)-PLA

Fizicka, mehani¢ka i barijerna svojstva PLA zavise od morfologije polimera u
¢vrstom stanju kao i od stepena kristalnosti. PLA generalno karakteriSu dobra
mehaniCka svojstva u odnosu na druge biopolimere, pa se vrednosti elasti¢nih
modula kre¢u izmedu 3000 i 4000 MPa, a prekidna ¢vrstoca od 50-70 MPa.
Medutim, vrednosti prekidnog izduzenja (koje se krecu od 1-7%) dosta
ograni¢avaju njegovu Siru upotrebu (Petersen 1999; Raquez i sar., 2003; Pillin i
sar., 2006; Rasal i sar., 2010; Auras i sar., 2011).

Slicno kao i svi termoplasti, semikristalan PLA se karakteriSe temperaturom
prelaska u staklasto stanje (Tg) i temperaturom topljenja (Tt). Na slici 7 prikazane
su vrednosti Tg i Tt poli(laktida) u poredenju sa drugim polimerima (Lim i sar.,
2008).

11
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Slika 7. Poredenje temperature prelaska u staklasto stanje i temperature topljenja PLA i drugih
termoplasta (Lim i sar. 2008)

Na osnovu prikazanih vrednosti temperature na slici 7 uocljivo je da PLA ima
relativno visoku Tg i nisku Tt u odnosu na druge temoplasticne polimere. Ove
vrednosti utiCu na primenu PLA, pa prilikom procesiranja na viSim temperaturama
dolazi do deformacije materijala, a najpovoljniji postupci prerade PLA su tehnike
termoformiranja i zavarivanja.

Grupa autora (Jamshidian i sar., 2010) je napravila uporedni prikaz svojstava PLA
i konvencionalnih polimera (polietilen niske gustine (LDPE), polistiren (PS) i
polietilen tereftalat (PET)) i to u pet tipiCnih osobina polimernih materijala (tabela
3)

Tg poli(lktida) zavisi i od molekulske mase i od optiCke Cisto¢e polimera (Slika 8).
Maksimalna vrednost Tt za stereohimijski Cist PLA (L- ili D-) je oko 180°C sa
entalpijiom od 40-50 J/kg. Prisustvo meso- laktida u strukturi PLA moze smanijiti
vrednosti temperature topljenja €ak za 50°C u zavisnosti od udela D-laktida u
polimeru.

Tabela 3. Uporedni prikaz svojstava konvencionalnih sintetskih polimera sa PLA

Prekidna Moduli Prekidno
Tg (°C) Tt (°C) Evrstoca elasti¢nosti izduZenje (%)
(MPa) (MPa) je (7o
LDPE -100 98-115 8-20 300-500 100-1000
PS 70-115 100 34-50 2300-3300 1.2-2.5
PET 73-80 245-265 48-72 200-4100 30-300
PLA 40-70 130-180 48-53 3500 30-240

12
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Slika 8. Temepratura prelaska u staklasto stanje za PLA sa razli¢itim udelima L- i D- enantiomera u
zavisnosti od molekulske mase (Lim i sar., 2008)

Jedna od veoma vaznih karakteristika polimernih materijala je i stepen kristalnosti,
koji predstavlja udeo (%) kristalnih podru¢ja u odnosu na amorfnu fazu. PLA
predstavlja ili amorfni ili delimi€éno kristalni polimer, takode u zavisnosti od
stereohemije i termalne istorije polimera. Stepen kristalnosti PLA se obi¢no
odreduje DSC tehnikom tj. merenjem entalpije kristalizacije i entalpije topljenja.

U zavisnosti od udela L- i D- enantiomera, PLA moze da kristaliSe u tri forme —a
najstabilnija sa temperaturom topljenja od 185°C, B sa nesto nizom temperaturom
topljenja od 175°C i y formi (Lim i sar., 2008; Jamshidian i sar., 2010). Stepen
kristalnosti PLA utiCe kako na mehaniCka svojstva polimera, tako i na
propustljivost gasova i termiCku stabilnost (Jamshidian i sar., 2010)

Kako bi se na odgovarajuci nacin zastitio upakovani proizvod i ostao bezbedan,
materijal za pakovanje mora obezbediti adekvatnu barijeru prema svetlu,
isparljivim jedinjenjima, vlazi i gasovima, €¢ime ¢e spreciti razgradnju i oksidaciju
namirnice i saCuvati aromu i ukus.

Jedna od najvaznijih osobina materijala, kada govorimo o pakovanju hrane, su
svakako barijerna svojstva, odnosno propustljivost na gasove (O2, N2, CO2 i
vodenu paru) (Brown i Williams, 2003; Sanches-Garcia i sar., 2010; Kerry, 2014;
Peelman i sar., 2014;). Vecina autora je doslo do zakljuCka da ¢ak i male promene
u odnosu L- i D- enantiomera, utiCe na barijerna svojstva PLA, i to prvenstveno
zbog udela kristalnih podrucja u polimernoj matrici (veci stepen kristalnosti utiCe
na smanjenje propustljivosti odredenih gasova) (Auras i sar., 2003). Jedan od
nedostataka PLA kao materijala za pakovanje hrane jesu loSija barijerna svojstva
(na vodenu paru, kisonik i ostale gasove). U literaturi se mogu naci razliCite
vrednosti poropustljivosti koje zavise i od metode ispitivanja, i od tipa materijala
koji se ispituje, ali u poredenju sa drugim polimernim materijalima moze se rec¢i da
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PLA ima loSiju propustljivost na CO2 u odnosu na PET, a bolju od polistirena PS
(propustljivost na kiseonik je skoro 20 puta manja od PS pod istim uslovima, ali
veca od PET-a) (Auras i sar., 2003). U literaturi se mogu naci razliite metode
odredivanja propustljivosti gasova, pod razli€itim uslovima (relativha vlaznost i
temperatura), pa je teSko napraviti uporedni prikaz propustljivosti PLA sa drugim
materijalima, ali svakako se velika paznja posvecuje upravo istrazivanjima koja
teze poboljSanju ovih karakteristika (Zenkiewicz i Richert, 2008; Yourdkhani i sar.,
2013).

Pored svih navedenih osobina, od izuzetne vaznosti je i razumevanje optickih
karakteristika PLA, kao Sto su boja, prozirnost i indeks refrakcije (Auras i sar.,
2011). Indeks refrakcije, kao fundamentalna fiziCka karakteristika, ¢esto se koristi
za identifikaciju ili potvrdu Cisto¢e materijala. Kod polimernih materijala ova
vrednost zavisi od njihove strukture, te iako bi se oCekivalo da indeks refrakcije
PLA zavisi od odnosa L- i D- laktida, utvrdeno je (Hutchinson i sar., 2006) da ne
postoji statisiticka razlika u indeksima refrakcije kod PLA sa razli€itim udelim L- i
D- laktida.

Uzimajuci u obzir osetljivost prehrambenih proizvoda na svetlost, apsorbcija i
transmisija svetla kod polimera je takode od posebnog znacaja. Osetljive
komponente prehrambenih proizvoda poput lipida, aroma, vitamina i pigmenata
mogu podleci reakciji degradacije ukoliko su izloZzene svetlosnom izvoru. Spektar,
intenzitet svetlosnog izvora, uslovi izlaganja i procenat svetlosne transmisije
materijala za pakovanje moze dramati¢no uticati na kvalitet upakovane namirnice.
Tako, pakovanje ima kljuénu ulogu u prevenciji fotodegradacije nekih
komponenata hrane tokom skladistenja. Na primer, adekvatnim izborom materijala
za pakovanje mogu se usporiti razliCite reakcije, poput oksidacije masti i ulja,
formiranje senzorno neprijatnih jedinjenja (metional, aldehidi i metil ketoni), gubitak
vitamina (riboflavin, B-karoten, vitamin C), degradacija slobodnih amino kiselina
kao i diskoloracija pigmenta. Svakako pri izboru materijala za pakovanje odredenih
namirnica se mora voditi raCuna i o upotrebi adekvatnih aditiva i stabilizatora radi
postizanja boljih barijernih svojstava na ultraljubi¢asto i vidljivo (UV-VIS) zracenje.
PLA poseduje blago zutu boju,i iako je transparentan, vidljiva Zuta boja filma moze
predstavljati prepreku u krajnjoj upotrebi ovog materijala.

lako dolazi do sve vece upotrebe ovog polimera u brojnim granama industrije,
njegova upotreba u pakovanju hrane ipak je ograniCena na proizvode sa krac¢im
rokovima trajanja. Pored toga, nije moguca njihova upotreba na viSim
temperaturama (ili za namirnice koje se pakuju ili sluze na viSim temperatrama)
zbog niske T4. LoSa barijerna svojstva ograniCavaju Siru upotrebu PLA kao
amabalaznog materijala.

OgraniCenja u upotrebi PLA kao amabalaznog materijala u pakovanju hrane se
mogu prevazici primenom nanotehnologija i razvojem novih hibridnih materijala.
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Ubacivanjem nanocestica u matricu biorazgradivog ili biopolimera, moguce je
dobiti polimerne nanokompozite sa znacajno poboljSanim svojstvima (Silvestre i
Cimmino, 2013)

2.2. Primena nanocestica u razvoju ambalaznih materijala

2.2.1 Pojam nanog€estica

Nanocestice predstavljaju novu grupu materijala, Cija je barem jedna dimenzija na
nivou nm. U zavisnosti od oblika prepoznajemo tri vrste nanocestica:
jednodimenzionalne, dvodimenzionalne i trodimenzionalne (Slika 9).

Jednodimenzionalne nanocestice (jedna dimenzija manja od 100 nm) ili slojevite
nanogline (Slika 10) su neke od prvih Cestica koje se koriste kao nanopunila za
poboljSanje svojstava polimernih materijala, a najéeS¢e koriS¢ene su monmorilonit
MMT, saponit i hektorit. Slojevite nanogline se javljaju u obliku tetraedra i
oktaedra. Kod tetraedarne strukture negativnho naelektrisanje je locirano na
povrsini silikatnog sloja Sto utiCe na bolju interakciju Cestica i polimerne matrice u
odnosu na oktaedarnu strukturu. Pored toga prilikom pripreme nanokompozita
posmatraju se dva bitna svojstva kod slojevitih nanoglina: njihova sposobnost
disperzije u individualnim slojevima unutar polimerne matrice, i mogucénost
povrSinske modifikacije kroz reakciju izmene jona organskog i neorganskog dela.

jednodimenzionalne

"-1rm
dvodimenzionalne

>1
e jh

trodimenzionalne

‘,WMJQOO-OOO'

Slika 9. Jednodimezione, dvo- i tro-dimenzione nanocéestice
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Slika 10. Izgled slojevitih nanoglina: primer montmorilonit (MMT)

Dvodimenzionalne nanocestice, u obliku igle ili cevi (neorganske nanocevi,
ugljenicne nanocevi, sepiolit i sl.) predstavljaju veoma interesentnu grupu
nanopunila, zbog izuzetno visoke Cvrsto¢e i modula, elektricne konduktivnosti i
termickih svojstava kao i niske gustine u odnosu na visok udeo
jednodimenzionalnih tubularnih struktura. Njihova primena ima izuzetan potencijal
u oblasti nanoinzenjeringa i bio-nanotehnologije. Mogu biti razli€itin struktura
varirajuci u duzini, debjini, tipu spirale i broju slojeva. (De Azeredo 2009; Sanchez-
Garcia i sar. 2010).

Slika 11. I1zgled viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi

Trodimenzionalna nanopunila sfernog oblika (SiO2, ZnO, TiO2) — pored slojevitih
nanoglina i nanocevi u Sirokoj upotrebi su i nanocCestice sfernog oblika, koje se
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koriste za poboljSanje niza karakteristika kada su u pitanju polimerni materijali za
pakovanje hrane.

Cink oksid (ZnO) predstavlja neorgansko jedinjenje u Sirokoj upotrebi za razliCite
namene. Obzirom da se nalazi na pozitivnoj listi kao neopasan (GRAS) i odobren
je od strane Americke agencije za hranu i lekove (FDA) veoma se Cesto koristi kao
aditiv u hrani. Cestice ZnO nanodimenzija pokazuju izuzetna antimikrobna
svojstva i potencijal koriS¢enja za prezervaciju hrane. U poslednje vreme ZnO se
koristi kao antimikrobni agens inkorporiran u polimernu matricu kako bi se
poboljSala svojstva ambalaznog materijala (Li i sar., 2009; Emamifar, 2011;
Silvestre i sar., 2011; Espitia, 2012; Llorens, 2012; Takhiwale i Bajpai, 2012).

Pored ZnO veoma Cesto se koristi i titan dioksid (TiO2). Nanocestice TiO2
pokazuju antimikrobna svojstva, ali i pozitivan uticaj na neka druga svojstva
materijala (utiCu na ubrzanje fotodegradacije i sl.), te se primenjuju kao nanopunila
kod materijala za pakovanje hrane (Han i Nie, 2004; Kubacka, 2007; Shi i sar.,
2008).

Takode, nanocestice silicijum (IV) oksida imaju izuzetan potencijal u razvoju
nanomaterijala za pakovanje hrane. Njihova dostupnost, niska cena i dobra
termiCka stabilnost kandiduje ih za jednu od najinteresantnijih grupa nanocestica u
razliCitim primenama. Kada su u pitanju polimerni materijali, ukljuCujuci i materijale
za pakovanje hrane, dodatkom malih koli¢ina nanoCestica SiO2 moze se uticati na
poboljSanje termickih, barijernih i mehanickih svojstava polimernih materijala (De
Azeredo, 2009; Ahmed i sar., 2010; Bera i sar., 2011; Dorigato i sar., 2012).

2.2.2 Polimerni nanokompoziti za pakovanje hrane

Polimerni nanokompoziti predstavljaju novu klasu kompozita, u kojima su
neorganske Cestice velikih specificnih povrSina i dimenzija izmedu 1 — 100 nm,
dispergovane u polimernoj matrici (Silvestre i sar., 2011; Silvestre i Cimmino,
2013).

Polimerni nanomaterijali za pakovanje hrane predstavljaju materijale sa
poboljSanim barijernim i mehani€kim svojstvima, stepenom kristalnosti, termickim
svojstva itd. Njihova svojstva u odnosu na tradicionalne kompozitne materijale,
zavise od morfologije tokom procesnih koraka tj. od distribucije i disperzije
nanocestica unutar polimerne matrice, od adhezije nanoCestica unutar materijala
kao i od uticaja samih nanoCestica na svojstva polimerne matrice. Poznato je da
kod polimernih nanokompozita do poboljSanja svojstava samog polimera dolazi
zbog promena u njegovoj strukturi i dinamici, uzrokovanih snaznim silama izmedu
povrSina Cestica-Cestica i Cestica-polimer (Bera, 2012). Znafajan uticaj na
poboljSanje svojstava polimerne matrice imaju veliina i specificna povrsina
Cestice, velika medufazna povrSina kao i snazne interakcije izmedu dispergovane
faze i polimerne matrice. Ako se sve ovo uzme u obzir u karakterizaciji polimera je
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veoma bitno razmotriti i poredenja dimenzija molekula polimera i Cestica tj.
sledece veliine: polupreCnik Zziracije makromolekula, veliCinu nanocCestica i
srednje rastojanje izmedu Cestica. Menjajuéi odnos ovih veliCina moze se dobiti
materijal Zeljenih karakteristika (Bera, 2012).

Kako bi se odabrao odgovarajué¢i materijal za pakovanje odredenih namirnica
moraju se uzeti u obzir i metode u procesu proizvodnje hrane, temperaturni rezimi
i sl. Na slici 12 prikazana je Sema disperzije i distribucije nanopunila u polimernoj
matrici (Silvestre i Cimmino, 2013).

= & »* he o
“ o . e " Lo3a disperzija
Lo3a disperzija .
i distribucija ,.: *’ distribucija
L IR » ® % # - &
4 4 H Dobra disperzija g * Dobra disperzija
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"

Slika 12. Sema disperzije i distribucije nanopunila u polimernoj matrici (Silvestre i Cimmino, 2013)

Dobra disperzija i distribucija nanoCestica i dalje predstavlja jedan od
najizazovnijih koraka u razvoju polimernih nanokompozita za pakovanje hrane.

Najcesce koris¢ene metode za pripremu polimernih nanokompozita su:

e In-situ polimerizacija,
¢ UmeSavanje nanocCestica u rastvor polimera,
¢ UmesSavanje nanocCestica u rastop polimera.

In-situ polimerizacija predstavlja umeSavanje nanocestica u monomer Kkoji se
nakon toga polimerizuje. Glavna prednost ove metode jeste dobra disperzija i
distribucija ¢estica u monomeru koja se zadrzava i u krajnjem proizvodu. U toku
polimerizacije monomera dobija se polimerna mreza sa zarobljenim i odvojenim
Cesticama. Nedostatak metode je toksiCnost monomera u toku samog procesa kao
i oslobadanije toplote.

Metoda umesSavanja nanocestica u rastvor polimera omogucava dobru disperziju i
distribuciju nanocCestica u rastvaraCu, ali se nakon dodavanja polimera Cestice
teSko ugraduju u veC dugacCke lance polimera. Takode, dolazi do stvaranja
aglomerata i smanjuje se dobra raspodela €estica u polimernoj matrici.
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Dobijanje polimernih nanokompozita umeSavanjem u rastop polimera je
jednostavna metoda koja ne zahteva naknadno uklanjanje sastojaka, ali zahteva
dodatnu energiju. Stvaranje aglomerata je verovatnije, pa postoje poteSkoce u
disperziji i distribuciji nanoCestica unutar polimerne matrice.

Pored izbora metode pripreme mora se voditi rauna i o izboru nanocestica
(odgovarajuce veliCine i oblika kao i kompatibilnosti sa polimernom matricom),
mogucnostima modifikacije nanocCestica i optimizacije procesnih parametara.
Povecéanje kompatibilnosti (posebno kod trodimenzionalnih Cestica) moze se
posti¢i modifikacijom povrSne nanocCestice odgovaraju¢im agensima (Silvestre i
Cimmino, 2013). Primena polimernih nanokompozita za pakovanju hrane je u
porastu, zbog njihovih jedinstvenih svojstava, relativno jednostavnog dobijanja i
niske cene.

Kad posmatramo primenu polimernih nanomaterijala za pakovanje hrane (PNPH)
prepoznaju se tri osnovne grupe proizvoda i to: poboljSano, aktivno i inteligetno
pakovanje.

1) PoboljSano pakovanje na osnovu PNPH

Moguénost poboljSanja svojstava polimera za pakovanje hrane dodavanjem
nanocCestica, dovelo je do razvoja niza polimernih nanomaterijala. Prisustvo
nanocCestica u polimernoj matrici poboljSava barijerna svojstva, fleksibilnost,
mehaniCka svojstva, stepen kristalnosti, a u nekim slu€ajevima i biorazgradnju
(Lopez-Rubio i sar., 2004; Arora i Padua, 2010; Duncan, 2011). Kada se posmatra
razvoj polimernih nanomaterijala za pakovanju hrane ono je uglavnom islo u
pravcu poboljSanja barijernih svojstava. Tako se u vec¢em broju istrazivanja kao
nanocestice uglavnom koriste slojevite nanogline (Paul i sar., 2003; Sinha Ray i
sar., 2003a; Sinha Ray i sar., 2003b; Lagaron i sar., 2004; Pluta., 2004; de Abreu i
sar., 2007; Pissis, 2007; Cimmino i sar., 2009; Mohanty i sar., 2009; Majeed,
2013; Molinaro i sar., 2013; Yourdkhani i sar., 2013). Ove Cestice zbog svog
specificnog oblika formiraju slojevitu strukturu, povecavajuéi putanju prolaska
gasova kroz polimernu matricu ali menjajuci svojstva polimerne matrice utiCuci i na
stepen kristalnosti i morfologiju materijala (Anselmann, 2001; Petersson i Oksman
2006; De Azeredo, 2009; Nieddu i sar., 2009; Kontou i sar., 2011; Lagaron and
Lopez-Rubio, 2011). Mana ovih nanoglina jeste promena u prozirnosti materijala.

2) Aktivno pakovanje na osnovu PNPH

Aktivni polimerni nanomaterijali za pakovanje hrane imaju ulogu da poboljSaju ili
zadrze uslove pod kojima je upakovan proizvod. Dizajnirani su tako da otpustaju
supstance iz materijala ili ih apsorbuju iz okruZenja upakovanog proizvoda. U
zavisnosti od postavljenih zahteva postoje razli€iti mehanizmi otpusStanja i
apsorpcije. Jedno od naj¢eSée koriséenih vrsta aktivhog pakovanja jeste
antimikrobno pakovanje, koja podrazumeva definisane mehanizme delovanja tj.
otpustanja antimkrobnih supstanci (Appendini i Hotchkiss 2002; Radusin i sar.,
2013).
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3) Inteligentno pakovanje na osnovu PNPH

Inteligentni kontaktni polimerni nanomaterijali razvijeni su kako bi pratili uslove
skladiStenja i odrzivost upakovanih namirnica, kao i prostor unutar pakovanja tj.
oko namirnice. Specijalni senzori dizajnirani zahvaljuju¢i nanotehnologijama, imaju
sposobnost detekcije stanja date namirnice dajuci informaciju potroSacu
(uglavnom vizuelnu promenom boje na senzoru), upozoravaju¢i ga da je rok
trajanja namirnice pri kraju ili je istekao (slika 13). lzrada inteligentnog pakovanje
ima veliki potencijal, ali zahtevne tehnologije i njihova visoka cena predstavlja
limitirajuci faktor na globalnom nivou.
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Slika 13. Pakovanje mesa sa nanosenzorima

2.2.3 Uticaj koriséenja polimernih nanomaterijala za pakovanje hrane
na zdravlje ljudi

lako je razvoj nanotehnologija, radi kreiranja materijala Zeljenih svojstava, veoma
brz i dinamican, industrijska primena je jo§ uvek na veoma niskom nivou. S
obzirom na samu prirodu nanocestica, postavlja se pitanje o njihovoj bezbednosti
po zdravlje ljudi, i niz istrazivanja ide u tom pravcu (Duncan, 2011; Silvestre i
Cimmino, 2013). Posebna paznja mora se posvetiti materijalima koji su u
direkthom kontaktu sa hranom, zbog potencijane migracije nanoCestica u
upakovani sadrzaj.

Takode, percepcija javnosti koja negativho konotira sve sa prefiksom "nano" je
svakako jedan od izazova prilikom plasiranja ovih materijala na trziSte. Adekvatna
informacija o odnosu rizika i koristi, kao i standardizacija u ovoj oblasti takode
utiCe na javno prihvatanje novih tehnologija i materijala. Zbog specifiCnosti prirode
nanocestica, najznacajniji faktor rizika je njihova stabilnost. Postoje tri osnovna
nacina prodiranja nanoCestica u organizam: inhalacijom, preko koze i gutanjem.
Inhalacija je moguc¢a u proizvodnim pogonima i mozZe se spreciti adekvatnom
zastitom na radu. Jedini rizik po potroSaCe moze biti eventualna migracija
nanocCestica u upakovani sadrzaj. S obzirom da je ova oblast i dalje u razvoju,
samo nekoliko studija se bavilo temom migracije nanoCestica iz pakovanju u
upakovani sadrzaj. Generalan stav jeste da ukoliko su Cestice manjeg dijametra
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(reda veliCine 1 nm) verovatno¢a migracije nanocestica je veca. Ukoliko su Cestice
veCih dimenzija, zarobljene su u polimernoj matrici i najverovatnje je moguénost
njihove migracije manja (Ayhan, 2013).

Zbog malog broja istrazivanja na ovu temu joS uvek su opreCha mislienja o
bezbednosti polimernih nanokompozita za pakovanju hrane.

224 Polimerni nanokompoziti na osnovu PLA

Slojevite nanogline su neke od prvih Cestica koje se koriste kao nanopunila kod
PLA. Za pripremu PLA nanokompozita na osnovu slojevitih nanoglina koriste se
dve tehnike: tehnika izlivanja filmova iz rastvora i meSanjem u rastopu polimera
(Lagaron, 2011). Na osnovu navoda iz Citerature, ovaj tip nanokompozita u
poredenju sa PLA pokazuje poboljSanja u stepenu kristalnosti, strukturi i
morfologiji polimerne matrice, pa samim tim i poboljSana termic¢ka, mehanicka i
barijerna svojstva (Sinha Ray i sar., 2002; Sinha Ray i sar., 2003a,b,c,d; Lagaron,
2011; Silvestre i Cimmino, 2013). UnoSenjem malog udela nanoglina u matricu
PLA, produzava se putanja prolaska gasova zbog njihovog oblika i slaganja unutar
polimerne matrice (Slika 14).

putanja kretanja molekula gasa

slojevi nanogline
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Slika 14. Primer promene pravca kretanja gasova kroz polimer nakon unosenja nanoglina

Maiti i sar. (2002) su utvrdili da barijerna svojstva nanokompozita prvenstveno
zavise od dva faktora: ravnomerne distribucije i disperzije nanopunila unutar
matrice PLA, tj. od njihovog slaganja unutar polimera. Na ovaj nacin se
omogucava najduzi put prolaska gasova kroz polimernu matricu rezultujuci u
smanjenju propustljivosti do ¢ak 65%. U tabeli 4 je prikazan procenat smanjenja
vrednosti propustljivosti na kiseonik i vodenu paru u zavisnosti od razli€itih tipova
slojevitih nanoglina u odnosu na PLA (Lagaron 2011). Sinha Ray i saradnici
(Sinha Ray i sar. 2003a) su unoSenjem malih koli¢ina (ispod 10%) organski
modifikovanog montmorilonita (MMT) u PLA dobili poboljSanja u mehanickim
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svojstvima, propustljivosti gasova, stepenu kristalnosti i biorazgradivosti. Ova
grupa autora je doSla do zakljuCka da nanokompoziti na osnovu PLA i slojevitih
nanoglina predstavljaju novu familiju kompozitnih materijala sa izvanrednim
svojstvima (Sinha Ray i sar., 2002; Sinha Ray i sar., 2003 a,b,c).

Uglienicne nanocevi se takode koriste kako nanopunila u cilju poboljSanja
karakteristika PLA. Objavljeno je viSe studija o primeni kompozitnih materijala na
osnovi nanocevi i polimernih materijala, ukljuCuju¢i PLA, za razliCite namene
(Ajayan i Zhou, 2001; Guldi 2006; Wu i Liao, 2007; Mittal 2010; Bourbigot i sar.,
2011).

Sferne nanocCestice se takode Cesto koriste u cilju poboljSanja svojstava PLA.
Dodatkom nanocestica SiO2 mogu se poboljSati neka od svojstava PLA koje
ograni¢avaju njegovu Siru upotrebu za pakovanje hrane. lako je poznato da su u
toku brojna istrazivanja sa ovim nanocCesticama, nema dovoljno objavljenih
rezultata koji se bave problematikom poboljSanja svojstava PLA dodatkom
nanocesticama SiO2 za potencijalom primene za pakovanje hrane (Raquez i sar.,
2013).

Proizvodnja Zarene SiO2 predstavlja proces kontinualne hidrolize SiCls pri ¢emu se
SiCls konvertuje u gasnu fazu i spontano reaguje do formiranja Zeljenog silicijum
(IV) oksid. Tokom ove hemijske rekacije izdvaja se velika koliCina toplotne
energije. Variranje parametara procesa (koncentracije reaktanata, temperature
Zarenja i vremena zadrZzavanja u komori za sagorevanje) moguce je uticati na
veli€inu Cestica, distribuciju veli€ine Cestica, specificnu povrsinu i njena svojstva. U
vecini dostupunih istraZivanja koriste se hidrofilne nanocestice SiO2. Mana ovih
Cestica su privlaCne sile izmedu Cestica zbog njihove hidrofilnosti, Sto utiCe na
njihovu agregaciju unutar polimernih matrica, pa samim tim i loSiju distribuciju i
disperziju (Wen i sar, 2009; Wen i sar., 2011).

Tabela 4. Tipi¢no smanjenje (%) propustljivosti kiseonika i vodene pare PLA i nanokompozitima na
osnovu PLA (Lagaron, 2011).

Udeo Redukcija propustljivosti O2  Redukcija propustljivosti

Tip nanogline nanogline (%) u odnosu na PLA (%) H20 u odnosu na PLA (%)

OM-MMT* 4 12
OM-MMT 5 15
OM-MMT 7 19
MMT 4 14
MMT-modifikovan 4 12
Saponit 4 40 50
Bentonit 5 6
Klosit 25A (OM-MMT) 6 45
O2Block (OM-MMT) 5 32 54

*organski modifikovan montmorilonit
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Ovaj nedostatak se moze prevazidi hemijskom modifikacijom hidrofilnih Cestica u
hidrofobne.

Dobijanje hidrofobnih €estica podrazumeva naknadni tretman koji se nadovezuje
na kontinualni proces radi dobijanja homogenog i funkcionalnog materijala.

Hidrofobni tip SiO2 se razlikuje od hidrofilnog zbog niZze gustine silanolnih grupa pa
samim tim i manjoj adsorbciji vode, $to im daje nova svojstva za razliite primene.
Grupa autora (Wen i sar., 2011) je metodom umeSavanja SiO2 nanocesica u
rastop PLA od 1-10 mas.% dobila poboljSanja u nizu svojstava (termicka, barijerna
i mehanic¢ka). U svom istrazivanju ova grupa autora je koristila hidrofilni tip SiO2
nanocCestica, i prikazala da postoji pozitivan uticaj na svojstva PLA, ali jedan od
najizazovnijin zadataka bila je dobra disperzija i distribucija nanoCestica, jer zbog
hidrofilnost dolazi do stvaranja aglomerata. S druge strane, Dorigato je sa
saradnicima (2012) u svojim istrazivanjima pretpostavio da se povrSinskom
modifikacijom ¢&estica SiO2 mogu poboljSati, kako disperzija tako i njihova
distribucija, sa pozitivnm uticajem na mehanicka i termi¢ka svojstva PLA. Vecina
istrazivanja kada su u pitanju SiO2 nanocestice fokusirana su na njihov uticaj na
mehaniCka i termiCka svojstva PLA, ali i uticaj na reolosko ponaSanje,
biorazgradnju i sl. (Yan i sar., 2007; Fukushima i sar., 2010; Zhu i sar., 2010;
Kontou i sar., 2011; Wen i sar., 2011; Dorigato i sar., 2012; Li i sar., 2012)
Fukushima i sar. (2010) su u svom istrazivanju ispitivali uticaj tri razliCita tipa
hidrofilnih nanocestica SiO2 (sa razli€itim specificnim povrSinama) na svojstva PLA
(termiCka svojstva, stepen kristalnosti, degradaciju). U ovim istrazivanjima
pojavljuju raznovrsni rezultati, ¢ak i potpuno suprotni u zavisnosti od tipa
modifikacije, agensa kojim se modifikuju Cestice, tipa pripreme nanokompozita i sl.
Moze se konstatovati da postoji niz faktora na koje se mora obratiti paznja pri
izboru nanocCestica SiO2 koji potencijalno mogu uticati na svojstva PLA. 1z tog
razloga pri izboru Cestica mora se voditi rauna o svim njenim karakteristikama,
kao i ponasanju u sistemu polimer-Cestica.

2.3 Pakovanje svezeg mesa

Pakovanje sveZzeg mesa predstavlja svojevrstan izazov, zbog njegovog
namirnica (Radeti¢ i sar., 2007; Balti¢ i sar., 2012). Sve veca traznja za
upakovanim svezim mesom u maloprodajnim objektima i velikim lancima
supermarketa stavlja pakovanje svezeg mesa u fokus kako industrije mesa i
potroSaca tako i nauc€nih istrazivanja. Odrzivost svezeg mesa zavisi od fizioloSkog
stanja Zivotinje pre klanja, od kontaminacije tokom klanja i rasecanja (sekundarna
kontaminacija uglavnom nastaje tokom klanja i nastavlja se prilikom rasecanja i
otkoStavanja), od pH vrednosti mesa, nacina skladistenja i od vrste i uslova
pakovanja (Lambert i sar., 1991; Cutter, 2006; Veronique, 2008).
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2.31 Uticaj ambalaznih materijala i uslova pakovanja na o¢uvanje
kvaliteta i bezbednosti svezeg svinjskog mesa

Jedan od nacina produzavanja odrzivosti i oCuvanja kvaliteta sveZzeg mesa pored
uslova skladiStenja predstavlja odgovarajuéi izbor materijala za pakovanje kao i
izbor uslova pakovanja (Narasimha i Sachindra, 2002; Quintavalla i Vicini, 2002;
Lee, 2010; Limbo i sar., 2010; Degirmencioglu i sar., 2012; Gomez i Lorenzo,
2012; Lavieri i Williams, 2014).

Osnovna uloga pakovanja mesa je da ga zastiti od sekundarne kontaminacije koja
moze nastati zbog uticaja faktora spoljasnje sredine. Pakovanje pruza zastitu
tokom skladistenja i distribucije najpre od necistoca (sa ruku ili radnih povrsina),
od mikroorganizama (bakterija i plesni), od parazita (insekata), od toksi¢nih
supstanci (hemikalija) i sl. Adekvatno pakovanje moZe da spreCi sekundarnu
kontaminaciju mesa i proizvoda od mesa. Materijali koji se uobi€ajeno koriste za
pakovanje mesa su uglavnom u obliku polimernih filmova ili folija. Ovakvi filmovi
moraju da poseduju sledeéa svojstva (Heinz i Hautzinger, 2007):

¢ Fleksibilnost,

e Dobra mehanicka svojstva,

e Da nemaju miris,

e Da su otporni na visoke i niske temperature,

e Da su otporni na masti i ulja,

e Dobra barijerna svojstva na gasove i vodenu paru,
e Nisku cenu

Uglavom se u industriji mesa za pakovanje koriste sintetski polimerni materijali i to
poli(etilen) (PE), poli(propilen) (PP), poli(etilentereftalat) (PET), poli(amid) (PA) i
visokobarijerni filmove poli(vinilden hlorid) (PVDC), i etilenvinil alkohol (EVOH)
(Heinz i Hautzinger, 2007).

Jedna od najvaznijin osobina materijala za pakovanje sveZzeg mesa su njegova
barijerna svojstva, pa je ovo kljucno svojstvo u selekciji razliCitih materijala
(Titchenal, 1972; Taylor, 1985; Eilert, 2005; Gazali i sar., 2013)

Generalno se za razliCite primene koriste ili jednoslojne ili viSeslojne folije za
pakovanje svezeg mesa. Jednoslojni filmovi se veoma Cesto koriste za pakovanje
svezeg mesa, medutim njihova loSija barijerna svojstva mogu da dovedu do
ranijeg kvara. Svakako, prilikom pakovanja u jednoslojne materijale, iako je
propustljivost na kisonik veéa, ova osobina je pozeljna zbog reakcije mioglobina sa
kiseonikom pri ¢emu se stvara oksimioglobin koji mesu daje jarko crvenu boju (ovo
se odnosi samo na pakovanje crvenih mesa) (Heinz i Hautzinger, 2007).

Mnogo CeSée se za pakovanje mesa koriste viSeslojne folije koje kombinuju
svojstva viSe materijala. Za pakovanje mesa obi¢no se koristi viSeslojna folija na
osnovu PA i PE, gde je PA spoljasnji materijal i daje dobru barijeru na kiseonik,
dok je PE sa unutradnje strane, dajuc¢i dobru barijeru na vodenu paru i ima
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osobinu termoplasticnih polimera koji se dobro vari (Titchenal, 1972; Lustig i sar.,
1988; Kerry, 2006).

Pored izbora materijala odgovarajuéi izbor uslova pakovanja takode utiCe na
odrzivost sveZzeg mesa. Za pakovanje svezeg mesa se uglavnom koriste dve
tehnike: pakovanje u vakuumu, i pakovanje u modifikovanoj atmosferi
(MAP)(Narasimha i Sachindra, 2002; Lim i Mustapha, 2003; Degirmencioglu i sar.,
2012; Lorenzo i Gomez, 2012). Vakuum pakovanje predstavlja tehniku izvlaCenja
vazduha, odnosno kiseonika iz ambalaze pre zatvaranja. UspesSnost tehnike
vakuumiranja zavisi od izbora materijala i od inicijalne kontaminacije pre
pakovanja. Pogodno je odabrati materijale sa dobrim barijernim i fiziCko-
mehanickim svojstvima, dobrim moguénostima zatvaranja i sl. kako bi se izbegla
kontaminacija nakon pakovanja. Pakovanje u modifikovanoj atmosferi (MAP)
predstavlja tehniku gde se vazduh iz pakovanja zamenjuje smeSom gasova u
zavisnosti od proizvoda koji se pakuje. Kod MAP pakovanja neophodno je
poznavati sva svojstva ambalaze (vrsta i kvalitet namirnica, kombinaciju gasova,
izbor materijala, uslove skladistenja i sl.) radi postizanja adekvatnih uslova za
optimalnu odrzivost proizvoda.

Grupa autora (Balti¢ i sar., 2012) su utvrdili da postoji pozitivan uticaj vakuum
pakovanja na odrzivost svezeg june¢eg mesa. Gomez i Lorenzo (2012) su izvrsSili
uporedno istrazivanje pakovanjem svezeg konjskog mesa u razli¢itim uslovima
pakovanja, i takode dokazali da je vakuum pakovanje pogodno za produzavanje
odrzivosti svezeg mesa u poredenju sa razliCitim pakovanjima u MAP-u. Lavieri i
Williams (2014) su u svojim istrazivanjima dali uporedan prikaz uticaja rali€itih
uslova pakovanja i skladiStenja na odrzivost svezeg govedeg mesa i zakljucili da
MAP i vakuum, prema svim ispitanim svojstvima (pH, boja, mikrobioloska
ispravnost i sl.), zna€ajano utiCu na produzenje odrzivosti svezeg mesa. Sli¢ne
rezultate su prikazali Rogers i sar. (2014) gde su uzorci upakovani u vakuum
pokazali minimalne vrednosti u promeni boje i mirisa tokom skladiStenja svezZeg
govedeg mesa.

Dominantnu mikropopulaciju svezeg mesa Cine aerobne psihrofilne bakterijske
vrste iz rodova Pseudomonas, Moraxella, Acinetobacter, kao i fakultativni anaerob
Alteromonas putrefaciens. U velikom broju mogu biti prisutni i Gram pozitivni
fakultativni anaerobi Lactobacillus spp. i Brochothrix thermosphacta (Lambert i
sar., 1991; Jay i sar., 2008; Stoops i sar., 2015). lako kontaminacija svezeg mesa
moze biti delimi¢no i fekalnog porekla, prisutni mikroorganizmi uglavnom poticu sa
koze Zivotinja, iz okolne sredine ili vode, a ukoliko se radi o konfekcioniranom
svezem mesu, do naknadne kontaminacije moze doc¢i i sa radnih povrsina,
opreme i ruku radnika. (Food Science Australia Meat Industry Services Section,
2002; Jay i sar., 2005; Pennacchia i sar., 2011).

UzroCnici bakterijskog kvarenja svezeg mesa su uglavhom Brochothrix
thermosphacta, vrste iz roda Pseudomonas, Enterobacteriaceae, kao i bakterije
mle¢ne kiseline (Pennacchia i sar., 2011). Njihova brojnost i kvarenje koje
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izazivaju u velikoj meri zavise od uslova skladiStenja mesa (Doulgeraki i sar.,
2012). Generalni stav je da do mikrobioloSkog kvarenja mesa dolazi kada broj
mikroorganizama dostigne 7 log cfu/g (Koutsoumanis i sar., 2008; Degirmencioglu
i sar., 2012; Stoops i sar., 2015). Pri ovom nivou kontaminacije zabelezene su
senzorske promene mesa, ukljuCuju¢i promenu mirisa i pojavu sluzi u vakuum
pakovanom mesu (Rao i Sachindra, 2002; Limbo i sar., 2010; Stoops i sar., 2015).

U vakuum pakovanom mesu nacin pakovanja donosi promene u mikropopulaciji,
tako da vreme skladiStenja tokom kojeg ¢e meso ostati mikrobioloski ispravno,
zavisi viSe od prirode mikropopulacije koja se razvija tokom skladiStenja, nego od
inicijalnog broja mikroorganizama u tek upakovanom mesu (Lambert i sar., 1991).

2.3.2 Primena biopolimera za pakovanje svezeg mesa

Na osnovu svojstava kvaliteta mesa, kao i karakteristika koje treba da zadovolji
materijal za pakovanje sveZzeg mesa, u dostupnoj literaturi skoro da i nema
istraZivanja iz oblasti pakovanja svezeg mesa u prirodne polimerne materijiale npr.
PLA. Kada se posmatraju proizvodi od mesa, Siroko su rasprostranjeni jestivi
filmovi na osnovu razli€itih bioplimera (hitozan i sl.) (Ouattara, 2000; Quintavalla i
Vicini, 2002; Véronique, 2008; Krki¢ i sar., 2013). Medutim, ukoliko se svojstva
prirodnog polimera mogu poboljSati primenom nanotehnologija, svakako da postoji
potencijal primene ovih materijala i za pakovanje svezeg mesa. Pored toga,
kombinacijom odredenih polimernih materijala koji se konvencionalno koriste za
pakovanje mesa, sa prirodnim polimerima, takode se mogu zadovoljiti i zahtevna
svojstva materijala i proizvoda, ali i zahtevi u vezi sa zastitom Zivotne sredine.

2.3.3 Kvalitet svinjskog mesa

Prilikom odredivanja odrzivosti svezeg mesa moraju se uzeti u obzir sva svojstva
njegovog kvaliteta. Honikel (1999) pod kvalitetom mesa podrazumeva zbir svih
objektivno izmerenih (n) svojstava. Prema Hofmann-u (1986), Honikel (1999)
definiSe kvalitet mesa kao skup svih tehnoloskih, nutritivnih (hranljivih), senzorskih
i higijenskih (odnosno higijensko-toksikoloskih) svojstava, odnosno faktora
kvaliteta. Honikel (1999) (prema Hofmann-u, 1986) tehnoloski kvalitet mesa
definiSe preko sledecih parametara: sposobnosti vezivanja vode, koli€ine proteina
i njihovog statusa, koliCine masti i njihovog statusa, koli€ine vezivnog tkiva,
mekoce, vrednosti pH i boje.

Objektivno predvidanje i/ili utvrdivanje tehnoloSkog kvaliteta mesa najceSce
podrazumeva merenje sledecih pokazatelja: vrednosti pH, boje, sposobnosti
vezivanja vode i mekoce.

Vrednost pH kao faktor kvaliteta mesa je vrlo znacajna, jer, direktno ili indirektno,
utiCe i na druga svojstva mesa kao $to su: sposobnost vezivanja vode, boja,
mekoca, ukus, odrzivost i dr. (Hofmann, 1986; Honikel, 1999).
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e

vrednost pH treba da dostigne vrednosti iznad 6,0 (do 6,7), za 1.5 sat iznad 5,8
(5,8 —6,4), za 4 sata iznad 5,5 (5,5 — 6,1), a za 24 sata post-mortem izmedu 5,4 —
5,85 (vrednost pHk). Posle 24 sata vrednost pHk ne bi smela da bude niZza od 5,4.
Izuzetno niske vrednosti pHk uzrokuju veliki gubitak mase cedenjem, dok, s druge
strane, vrednost pHk iznad 5,85 skracuje odrzivost svinjskog mesa.

Boja mesa je jedan od najznacajnijih svojstava kvaliteta mesa i odlucCujuca je u
potros$nji mesa, odnosno prilikom izbora mesa od strane potrosaca (Bendall i
Swatland, 1988; van Laack i sar., 1994; Brewer i sar., 2001; Mancini i Hunt, 2005;
Olsson i Pickova, 2005; Lawrie i Ledward, 2006; Chmiel i sar., 2011).

Osnovni nosilac boje je sarkoplazmatski protein — pigment mioglobin, koji misic
boji crveno, a funkcija mu je reverzibilno vezivanje kiseonika (Rede i Petrovi¢,
1997; Mancini i Hunt, 2005).

Boja mesa se moZze odrediti senzorski i instrumentalno. Za senzorsku ocenu boje
se najceSce koriste analiticki deskriptivni testovi (linerane skale) sa razli€itim
brojem nivoa gradacije (od 3 do 9) za koje postoje i slike u boji. Instrumentalno
odredivanje boje zasniva se na merenju refleksije svetlosti odredenih talasnih
duzina sa povrsSine mesa (Manojlovi¢ i Raheli¢, 1987).

Svetlo¢a boje (L* vrednost — CIEL*a*bh* sistem) se, najceSCe, izmerena 24 sata
post-mortem, u kombinaciji sa ostalim faktorima kvaliteta (vrednost pH,
sposobnost vezivanja vode), Cesto koristi kao pokazatelj kvaliteta mesa (Honikel,
1999). Na osnovu svetloce, svinjsko meso se razvrstava u tri klase kvaliteta (L*<
42 — tamna boja; L* = 42 — 50 — normalna boja; L*> 50 — svetla boja; Kauffman i
sar., 1992; Warner i sar., 1997; Joo i sar., 1999, 2000a, 2000b; Toldra i Flores,
2000; Tomovic¢ i sar., 2008; Faucitano i sar., 2010; Chmiel i sar., 2011; Tomovi¢ i
sar., 2013; Tomovic i sar., 2014). Prema Honikel-u (1999), svetloCa (L* vrednost)
izmerena na M. longissimus thoracis et lumborum 24 sata post-mortem mora biti
manja od 53.

Sposobnost vezivanja vode (SVV) ili sposobnost zadrzavanja vode je sposobnost
mesa da delimi¢no ili potpuno zadrzi sopstvenu ili dodatu vodu pri delovanju neke
sile (Hamm, 1960; Honikel, 1986).

Najveéi gubitak mase mesa, usled promene u stepenu imobilizacije slobodne
vode, je u prvih 24 do 48 sati post-mortem. Vremenom gubitak mase mesa usled
cedenja vode ("drip loss") se povecava, ali smanjenom brzinom (Lopez-Bote i
Warriss, 1988; Van Moeseke i De Smet, 1999).

Sposobnost vezivanja vode, koja se uglavhom odreduje 24 sata post-mortem,
odnosno kada je proizvodnja svinjskog mesa zavrSena, se u kombinaciji sa
ostalim faktorima kvaliteta (vrednost pH, boja) Cesto koristi kao faktor kvaliteta
mesa (Honikel, 1999).
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Sposobnost vezivanja vode odreduje se senzorski i instrumentalno (odredivanjem
gubitka mase cedenjem: "bag — drip loss" metodom, "EZ — drip loss" metodom,
metodom kompresije, zatim metodom centrifugiranja itd).

Metoda kompresije ili filter papir metoda (Grau i Hamm, 1953) je jednostavna i ne
zahteva posebne instrumente. Kao mere sposobnosti vezivanja vode uzimaju se
povrSine ovlaZzene otpustenim sokom (cm?) i povrSine prekrivene filmom mesa
(cm?) ili odnos tih povrsina (Hofmann i sar. 1982; Van Oeckel i sar. 1999; Tomovi¢
i sar., 2014). Prema modifikaciji metode kompresije (Hofmann i sar., 1982)
rezultati se izrazavaju odnosom povrsina filma mesa i povrsina ovlazenih sokom,
Cija je maksimalna vrednost 1. Na osnovu vrednosti tog odnosa sposobnost
vezivanja vode mesa "normalnih" svojstava je u granicama od 0,35 do 0,45, suvog
mesa iznad 0,45, a vodnjikavog mesa ispod 0,35.
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3. CILJRADA

Osnovna istraZivacka hipoteza ove doktorske disertacije je da ¢e unoSenje malih
udela modifikovanih hidrofobnih Cestica silicijum (IV) oksida pobolj$ati svojstva
polii(mleCne kiseline) zbog bolje disperzije nanolestica u matrici koris¢enog
polimera (PLA).

Cilj planiranih istrazivanja je da se ova hipoteza testira kroz relizaciju niza
labratorijskih ispitivanja dispergovanja Cestica silicijum (IV) oksida metodom u
rastvoru polimera, uz testiranje ovako dobijenih nanokompozita u pogledu
mehanickih, termickih, barijernih i optiCkih svojstava.

Dodatni cilj istrazivanja je da se testira mogucnost pripreme nanokompozita
silicijum (V) oksida i PLA metodom u rastopu polimera, te da se za ovako dobijeni
nanokompozit utvrde mehanicka, termicka, barijerna i optiCka svojstva, kao i efekti
njegove primene za pakovanje prehrambenih proizvoda na primeru svezeg mesa.

Pored toga uporednom analizom ispitan je uticaj razliitih metoda za pripremu
nanokompozita na sva navedena svojstva.

Rezultati ove doktorske disertacije treba da omoguce dobijanje novog hibridnog
materijala na osnovu biorazgradive matrice poli(mleCne kiseline) (PLA) i
hidrofobnih nanocestica silicijum (IV) oksida sa poboljSanim mehanikim,
termikim, barijernim i opti¢kim svojstvima u odnosu na Cist PLA koji bi se koristio
za proizvodnju filmova za pakovanje hrane.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1 Materijali

Poli(mle€na kiselina)-PLA (slika 15) koriS¢ena u ovom istrazivanju predstavlja
komercijalno dostupan tip polimera (proizvodaca Esun, Kina), prosecne
molekulska mase Mw= 171427 g/mol, brojne molekulske masa Mn=98530 g/mol, i
polidisperznosti Q=1,74.

CH, o) CHs

o OH
L~
HO ~o

oL CHy J7 o)
Slika15. Poli(mle¢na kiselina) ili poli(laktid), PLA

Nanocestice silicijum (IV) oksida predstavljaju komercijalni tip R812 proizvodaca
Evonik, Nemacka. Cestice su hemijski modifikovane sa heksametilen di-silazanom
(HMDS) zbog postizanja hidrofobnosti. Primarna veliCina Cesica je 7 nm, a
specifina povrsina 26030 m?/g.

Folija nabavljena od komercijalnog proizvoda Blik Produkt koriS¢ena je prilikom
ispitivanja odrzivosti kao kontrola, odnosno za poredenje sa odrZivoS¢u u
kreiranim nanokompozitnim filmovima. Petoslojni, visokobarijerni filmovi se sastoje
od poli(etilena)-adheziva-poli(amida) i poli(etilena)(Slika 16). Materijal je u daljem
tekstu obelezen kao kontrolni sa oznakom K.

A POLIOLEFIN
B ADHEZIV

C pA il EVOH
A POLIOLEFIN

B ADHEZIV

Slika 16. Visokobarijerna petoslojna folija
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4.2 Metode dobijanja nanokompozitnih materijala na osnovu
poli(mle€ne kiseline) i silicijum (IV) oksida

4.2.1 Dobijanje nanokompozita na osnovu poli(mle€ne Kkiseline) i
silicijum (IV) oksida iz rastvora polimera

Cestice silicijum (IV) oksida su dispergovane u hloroformu pomoéu ultrazvuénog
kupatila tokom 15 min, nakon ¢ega je poli(mle¢na kiselina) (PLA) rastvorena u
pripremljenoj disperziji nanocCestica tokom 4h uz meSanje na magnetnoj mesalici,
na sobnoj temperaturi, do potpunog rastvaranja. Pripremljena viskozna tecnost
razlivena je u staklene petri ploCe pre¢nika @90mm. Nakon izlivanja filmova u petri
ploCe uzorci su uparavani u eksikatoru tokom 2h zbog ravhomernog uparavanja
dela rastvara¢a pod vakuumom (vodena pumpa). Nakon uparavanja u esikatoru
uzorci su su$eni u susnici na temperaturi od 70°C tokom 24h do potpunog
isparavanja rastvaraCa i dobijanja ravnomernih filmova nanokompozita.
Pripremljen je film Cistog PLA kao i 6 uzoraka nanokompozita koji su oznaceni na
sledeci nacin:

e (Cista poli(mle€na kiselina) PLA

e poli(mle¢na kiselina) sa dodatkom 0,2 mas.% SiO2 PLA-02
e poli(mle¢na kiselina) sa dodatkom 0,5 mas.% SiO2 PLA-05
e poli(mle¢na kiselina) sa dodatkom 1 mas.% SiO2 PLA-1
e poli(mle¢na kiselina) sa dodatkom 2 mas.% SiO2 PLA-2
e poli(mle¢na kiselina) sa dodatkom 3 mas.% SiO2 PLA-3
e poli(mle¢na kiselina) sa dodatkom 5 mas.% SiO2 PLA-5

4.2.2 Dobijanje nanokompozita na osnovu poli(mle€ne Kkiseline) i
silicijum (IV) oksida umeSavanjem nanoc€estica u rastop polimera

Polimer PLA kao i €estice silicijum (IV) oksida su pre procesa ekstrudiranja suSene
u vakuum sus$nici tokom 24h na 55°C. Za pripremu masterbaca na dvopuznom ko-
rotacionom (25mm) ekstruderu marke Collin ZK 25 (L/D=24) pripremljena je
smesa polimera, PLA, i nanoCestica u odnosu 90:10. Ovakva smeSa unosena je
direktno u levak ekstrudera. Procesni parametri tokom ekstrudiranja su sledeci:
pritisak 50 bara, brzina puza 50 o/min, temperaturni profil zona ekstrudera
podesSen je u skladu sa ponaSanjem materijala (I zona 150°C, Il zona 170°C, llI
zona 180°C, IV zona 170°C, V zona 185°C). Nakon pripremljenih granula
masterbaca izvuceni su filmovi nanokompozita na jednopuznom laboratorijskom
ekstruderu Collin teachline E20T (L/D =12.5) gde je L duzina (250 mm), a D
dijametar (20 mm), tehnikom kalandriranja. Filmovi su izvlaceni brzinom
namotavanja od 30 o/min, sa temperaturnim profilom zona ekstrudiranja (I 150°C,
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Il zona 170°C, Ill zona 180°C, IV zona 170°C, V zona 185°C). Pripremljeni uzorci
su u daljem tekstu obelezeni na sledeci nacin:

e (ista poli(mle¢na kiselina) PLA

e poli(mle¢na kiselina) sa dodatkom 0,2 mas.% SiO2 PLA-02
e poli(mle¢na kiselina) sa dodatkom 1 mas.% SiO2 PLA-1
e poli(mle¢na kiselina) sa dodatkom 3 mas.% SiO2 PLA-3

4.3 Karakterizacija dobijenih polimernih nanokompozitnih
materijala

4.3.1 Odredivanje molekulskih masa polimernih nanokompozita gel
propusnom hromatografijom (GPC)

Gel propusna hromatografija, kao metoda za odredivanje raspodele molskih masa,
predstavlja tehniku odvajanja i ona je danas standardna metoda karakterizacije
polimera. Jedna od osnovnih karakteristika polimera je da se u rastvoru grupiSu po
relativnim molskim masama u veoma Sirokom opsegu. Odredivanje molskih masa
polimernih materijala gel propusnom hromatografijom podrazumeva propustanje
uzoraka polimera, noSenog strujom rastvaraca konstantne brzine, kroz kolonu
napunjenu poroznim gelom. Vreme zadrzavanja molekula u gelu proporcionalno je
broju pora u gelu dostupnih njegovim dimenzijama.

Raspodela polimernih lanaca se odreduje razdvajanjem polimera u niz frakcija sa
razli€itim vrednostima molskih masa. Kada se odrede koli¢ine i mase svake
frakcije, moZze da se konstruiSe kriva raspodele. Gel-hromatografsko razdvajanje
se vrsi u zatvorenim sistemima pod pritiskom. Polimer je rastvoren u pogodnom
rastvaraCu, a razdvajanje je rezultat razliCitih efektivnih veli¢ina makromolekula u
rastvoru (koje su funkcije njihovih molskih masa), veliine pora gela, pakovanja
kolone i afiniteta polimera i rastvaraca (slika 17). Stacionarnu fazu predstavlja gel
(porozni polimer sa porama razliitih veli€ina) ispunjena te¢nos¢u, sa slabo
izraZzenim adsorpcionim svojstvima, tako da se razdvajanje vrSi iskljuCivo prema
njihovom obliku i veli€ini, tj. hidrodinamickoj zapremini.

Mobilnu fazu ¢ini isti rastvara€ (ili evantualno smesa rastvaraca) koji se dodaje
kroz kolonu. Kao rezultat eksperimenta dobija se eluacioni dijagram—
hromatogram, koji se pomocu kalibracione krive moze prevesti u krivu raspodele
molskih masa.

Za odredivanje molekulskih masa PLA pre i posle procesa ekstrudiranaja
koriS¢ena je gel propusna hromatografija (uredaj 150-C Waters). Uzorci (4-5mg)
su rastvoreni u tetrahidrofuranu (THF) i propusteni kroz porozne kolone sa
protokom eluenta od 1ml/min’ na temperaturi od 30°C.
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eluent

Slika 17. Presek zrna poroznog gela (Risti¢, 2011)

4.3.2 Odredivanje morfoloskih svojstava polimernih nanokompozita
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM)

MorfoloSka svojstva uzoraka nanokopomozita odredena su pomoc¢u skenirajuce
elektronske mikroskopije kako bi se ustanovila disperzija i distribucija nanocestica
u matrici PLA. Princip rada SEM mikroskopa se sastoji u bombardovanju
ispitivanog uzorka elektronima visoke energije, pri ¢emu dolazi do izbacivanja
sekundarnih elektrona, koji proizvode sliku na monitoru. Tako se formira spektar
svih elemenata €ija je masa vec¢a od mase natrijuma.

Uzorci filmova nanokompozita i PLA filma su prvo prelomljeni u te€nom azotu i
nakon toga prevuceni slojem zlata i paladijuma Au/Pd na uredaju E5 150 SEM.
Prelomljene povrSine uzoraka snimane su na uredaju SEM, PHILIPS model XL20.

Odredivanje raspodele veliina sfernih nanoCestica izvrSena je u MAT LAB
programskom paketu, pomoéu image precessing tool box-a, analizom SEM
rezultata. PreCnici nanoCestica koji su na snimcima vidjivi kao bela sferna polja, su
pomocu rezolucije i razmere sa SEM snimaka preraCunati u nanometre i prikazani
na histogramima na koje je primenjena logaritamska normalna raspodela. Iz log
normalne raspodele odredeni su pik, mediana i standardna devijacija (tj. Sirina
raspodele).

4.3.3 Odredivanje molekulske strukture polimernih nanokompozita
infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FT-IC)

Infracrvena spektroskopija, IC, predstavlja ne-destruktivhu analitiCku metodu za
identifikaciju organskih materijala. Metoda se zasniva na Cinjenici da su atomi u
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molekulu u stanju neprekidnog vibriranja. U zavisnosti od njegove sloZenosti i
geometrije, svaki molekul je okarakterisan odredenim brojem vidova vibracije (sa
vibracionom frekvencijom koja zavisi od mase atoma i jaCine veza izmedu njih).
Neke od molekulskih vibracija su karakteristicne za molekul kao celinu, dok su
druge odraz prisustva odredenih funkcionalnih grupa u njima. Vibracione
frekvencije se obi¢no izraZavaju kao talasni broj, ¢ija je jedinica cm™ IzraZzena na
ovaj nacin, frekvencija predstavlja recipro¢nu vrednost talasne duzine, A. Talasne
duzine molekulskih vibracija nalaze se u infracrvenoj oblasti spektra
elektromagnetnog zraCenja. Molekuli koji apsorbuju u ovoj oblasti, a to je velika
vecina organskih molekula, mogu apsorbovanu energiju da pretvore u vibracionu
energiju. Molekul mozZe da apsorbuje samo one frekvencije zraCenja koje se
poklapaju sa vibracionim frekvencijama unutar samog molekula. Poredenjem
intenziteta ulaznog i izlaznog zraka dobija se infracrveni apsorpcioni spektar.
Apsorpcija odredene frekvencije zraCenja dovodi do pobudivanja odgovarajucih
vibracija molekula, odnosno karakteristi¢nih grupa u molekulu, Sto je pokazatelj
strukture ispitivanog uzorka.

Makromolekulski sistem se definiSe po sastavu, konfiguraciji, regularnosti,
stereoregularnosti i kristalnosti. Infracrvena spektroskopija predstavlja vaznu
metodu za karakterizaciju hemijske i fizicke prirode polimera. Zbog visoke
osetljivost na promene u dipolnim momentima datih vibracionih grupa, ova tehnika
se intenzivno koristi za identifikaciju polarnih grupa.

FT-IC analiza uzoraka dobijenih nanokompozita izvedena je u opsegu talasnih
brojeva od 4000 do 400 cm-' pri rezoluciji od 4 cm™ na infra crvenom spektrometru
Nicolet iIS10, Thermo Scientific. Uzorci su snimani ATR tehnikom.

4.3.4 Odredivanje toplotnih svojstava polimernih nanokompozita
diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC)

Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC) je metoda koja omogucava
proucavanje svih fizi€kih ili hemijskih transformacija materijala, koje su vezane sa
toplotnim uticajima. Bazira se na merenju razlike sadrzaja toplote u uzorku i
reference u funkciji temperature i/ili v.emena. Pomoc¢u DSC metode odreduju se
fazni prelazi u materijalu i karakteristiCne veli€ine kao $to su temperature prelaska
u staklasto stanje (Tg), temperature topljenja (Tt), temperature kristalizacije (T«),
stepen kristalnosti i sl.

Toplotna svojstva poli(mle€ne kiseline) i pripremljenih nanokompozita prou€avana
su primenom diferencijalnog skeniraju¢eg kalorimetra Q20, TA Instruments u
standradnim, hermetiCki zatvorenim aluminijumskim Cuni¢ima sa uzorcima mase
3-5 mg. Neizotemske krive su snimane od 20 do 180°C brzinom zagrevanja od
10°C/min. Pored toplotnih svojstava odreden je i stepen kristalnosti (C) izraCunat iz
entalpije topljenja (AHm) normalizovan standardnom entalpijom potpuno kristalnog
PLA (AHo) koji ima vrednost 93,1 J/g i to po sledecoj formuli:
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AH,, — AH,
C(%) =%x 100 (1)

4.3.5 Odredivanje kristalne strukture polimernih nanokompozita
rasipanjem X zraka pod Sirokim uglom (WAXD)

Rasipanje X zraka pod Sirokim uglom predstavlja standardnu metodu za
odredivanje kristalnih struktura kod polimernih materijala. Pomocu ove tehnike
analiziran je polozaj pikova na difraktogramima kako bi se ustanovile periodi¢nosti
u saglasnosti sa Bragovim zakonom, d=A/2sin 6, (ACuKa=0,154 nm) gde je 26
ugao rasejanja. Sirokougaona difrakcija X zracima izvedena je na uredaju
PHILIPS XPW difraktometru sa Cu Ka radijacijom (1,542 A) sa niklovanim filterom.
Snimanje je izvreSeno pri brzini od 0,02°C/min, sa uglom snimanja od 5-45°.
Procenat kristalnosti odreden je kao razlika povrsina ispod kristalnog pika i ukupne
povrSine snimka pomnozena sa 100.

4.3.6 Odredivanje toplotne stabilnosti polimernih nanokompozita
termogravimetrijskom analizom (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) je metoda ispitivanja toplotne stabilnosti
materijala kao i uticaja dodatka punila na promenu toplotne stabilnosti polimera.
Meri se masa ili promena mase uzorka u zavisnosti od vremena ili temperature u
toku njegovog grejanja ili hladenja Zeljenom brzinom. Termogravimetrijska analiza
uzoraka izvedena je na uredaju LECO 7010 u temperaturnom rezimu od 25°C do
600°C u struji vazduha pri brzini zagrevanja od 10°C/min do konstantne mase u tri
ponavljanja.

Za izraCunavanje kinetickih parametara razgradnje, merenja su izvrSena od 25°C
do 600°C pri brzinama zagrevanja od 3, 5, 10 i 20°C/min u atmosferi vazduha. Na
osnovu neizotermnih DTG krivih izraCunate su energije aktivacije pomo¢éu modela
izokonverzije (Ozawa-Flynn-Wall (OFW), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) i
Friedman (FR)) koji se zasnivaju na pretpostavci da brzina reakcije za dati stepen
konverzije zavisi samo od temperature.

NajCesc¢e koris¢ena jednacina za opis brzine reakcije razgradnje pri neizotermnim
uslovima je:

d_a_ . ,—Ea/RT
ﬂdT—ko e f(a) 2)

gde je B brzina reakcije (B=dT/dt (K/s)), a je stepen reagovanja, ko je
predeksponencijalni faktor, Ea je energija aktivacije (J/mol), R je univerzalna
gasna konstanta (8,314 J/molK), t je vreme reakcije (s) i T je temperatura reakcije
(K), dok funkcija f(a) zavisi od odabranog kineticCkog modela.
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Ozawa-Flynn-Wall (Ozawa, 1970) model izokonverzije je opisan sledecom
jednacinom (3):

k,-Ea Ea
log B =log| —° ~2,315-0,4567 —— 3
gp g{R a)} T (3)

gde je g(a) je funkcija stepena reagovanja:
gla)=[—— (4)
a

Kissinger-Akahira-Sunose (Kissinger, 1957; Akahira i Sunose, 1971) model na
osnovu Coats-Redfern aproksimacije (Coats i Redfern, 1964) je opisan

jednacinom (5):
BY_ [ RA ) Ea
ln(sz_ln(Ea-g(a)j RT ©

Kao diferencijalni model izokonverzije odabran je Friedman-ov (Friedman, 1964)
model koji je opisan jednacinom (6):

da Ea
Inf—=InAdA+In f(a) ——— 6
ﬂdT f(@) RT (6)

Na osnovu svih navedenih modela izraCunata je energija aktivacije pri razlicitim
stepenima konverzije, i prikazana je srednja vrednost energija aktivacije, kao i
Zivotni vek filma PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiOz2.

4.3.7 Odredivanje mehani¢kih svojstava polimernih nanokompozita
dinamicko mehani€ko termi€kom analizom (DMTA)

Dinami¢ko mehanicka ispitivanja predstavljaju mehanic¢ke testove kod kojih se
mehanicko polje naizmeni¢no menja sa vremenom i prati odziv sistema. Naj¢esSée
se menja deformacija (pri istezanju, smicanju ili sabijanju), a meri se rezultujudi
odziv (napon) i fazno pomeranje izmedu ovih veli¢ina. Ove veli€ine ukazuju na
strukturu polimera, relaksacione prelaze, veliCinu dinamickog modula (na razli€itim
temperaturama), ukazuju¢i na podrucje primene. Takode, se ovom metodom
moze utvrditi uticaj razliCitih dodataka na mehaniCka svojstva kompozitnih
materijala. Rezultati se izraZzavaju u tri osnovna parametra: (a) Modul akumulacije
predstavlja meru akumulirane energije u uzorku prilikkom naprezanja koji se
povratno oslobada prilikom smanjenja deformacije, (b) Modul gubitaka koji
predstavlja meru energije izgubljene po jednom ciklusu deformacije (viskozna
komponenta), i (c) tangens ugla gubitaka koji predstavlja meru gubitaka energije u
obliku viskoznog trenja (odnos viskozne i elasticne komponente).
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Dinami¢ko mehanicko termiCka analiza uradena ja na uredaju Pyris Dymond DMA.
Pripremljeni su uzorci pravougaonog oblika i dimenzija 10x50 mm, debljine 0,125
mm (maksimalna debljina uzorka moZe biti 3 mm). Merenje je izvedeno u
tenzionom modu u intervalu temperatura od -80°C do 120°C, brzinom zagrevanja
od 3°C/min i sa frekvencom od 1Hz.

4.3.8 Odredivanje dielektricnih svojstava polimernih nanokompozita
dielektricno termi€¢kom analizom (DETA)

Dielektricna termi¢ka analiza (DETA) predstavlja tehniku odredivanja odziva
sistema (uzoraka) pod dejstvom oscilatornog elektricnog polja. Dipoli u materijalu,
koji se postavlja u elektricno polje, teze da se orijentiSu u pravcu njegovog
delovanja pri Cemu se joni krecu ka suprotno naelektrisanim elektrodama. Analiza
je komparativha sa DMTA analizom, samo $to se umesto mehanicke deformacije
uzorci postavljaju pod dejstvo elektricnog polja, i prati se odziv na zadatu
deformaciju u zavisnosti od temperature. Dielektricna svojstva polimernih
nanokompozita odredeni su na uredaju Polymer Laboratories Dielectric Analyzer
(PL-DETA) opremljenim paralelnima kapacitivhim plo¢ama (slika 18). Merenja su
izvedena od sobne temperature do 180°C, brzinom zagrevanja od 3°C/min.
DielektriCna konstanta € i dielektricni gubici € * kao i tangens gubitaka tand mereni
su pri frekvenci od 1Hz i 200mV. Vrednosti € i € za uzorke poznate debljine (L,
cm) u predelu delovanja elektrode (A=7,07 cm?) izraCunate su po sledeéim
formulama:

g=(11.3xLxCp)/A (7)

e =¢-tg o (8)

Uzorci dijametra 3 cm su prethodno o€iSceni u etanolu, a zatim osuseni u vakuum
su$nici na 30°C. Sva merenja su ponovljena dva puta, a za znacajnija odstupanja
izvrSeno je jedno dodatno merenje.

Slika 18. Uredaj za odredivanje dielektricnih termickih svojstava polimera
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4.3.9 Odredivanje debljine filmova polimernih nanokompozita

Debljina filmova merena je na mikrometru (Digico 1, Tesa technology, Renes,
Switzerland) sa tacnoS¢u od 0,0001 mm na osam mesta svakog uzorka iz Cega je
preracunata srednja vrednost debljine filma.

4.3.10 Odredivanje mehani€kih svojstava polimernih nanokompozita

Odredivanje prekidne Ccvrstoce (TS) i prekidnog izduZenja (EB) za uzorke
pripremljene u rastvoru izvrSena su na dinamometru Toyoseiki A-L-118 u skladu
sa ASTM D638 standardom. Uzorci filmova su seceni u standardne epruvete, u
pet ponavljanja.

Analiza mehanickih svojstava (TS) i (EB) uzoraka pripremljenih u rastopu (na
ekstruderu) mereni su na uredaju INSTRON No 4505 sa odgovaraju¢im softverom
za obradu podataka. Softver, koji je povezan sa uredajem, obraduje merene
podatke sa ciliem da se sila koja uzrokuje deformaciju prikaze u funkciji procenta
izduzenja kao rezultat istezanja. Kao rezultat merenja uz relevantne podatke
(duzina uzorka pri nultom izduzenju Lo~2,6cm, debljina uzorka-merena
mikrometrom, i njegova Sirina) dobijaju se sledece veliine: prekidna ¢vrstoca (TS)
i prekidno izduzenje (EB). Test je izveden na sobnoj temperature brzinom
istezanja od 5 min/mm, za sve uzorke nanokompozita kao i za film PLA u deset
ponavljanja. Uzorci su se€eni u pravcu izvlaenja filmova (MD) na ekstruderu kao i
u suprotnom pravcu (TD).

Prekidno izduzenje izraCunato je po sledecoj formuli:
EB (%) = (col A (EB)* 25,45/Lo)* 100 (9)
Prekidna ¢vrstoca je racunata po sledecoj formuli:
TS (MPa) = (col B (TS) * 4,4487/4*debljina filma) (10)

Na osnovu izraCunatih vrednosti TS i EB prikazane su krive zavisnosti napon-
deformacija.

4.3.11 Odredivanje propustljivosti gasova polimernih nanokompozita

Odredivanje propustljivosti gasova (CO2, N2, O2) izvedeno je prema procedure
Lyssy. Ova procedura predstavlja izostatiCku gas-hromatografsku metodu (DIN
53380), upotrebom Lyssy GPM-200 aparata sa gasnim hromatografom
proizvodaca Gasakuro Kogyo GC-320 i integratorom HP 3396A. Ispitivanja su
vr§ena na 23°C pri razlici pritisaka od 1 bara. Uzorci nanokompozita su fiksirani na
nosac i postavljeni u komoru za ispitivanje. Propustljivost gasova odredena je pri
izostatskim uslovima, u komori, podeljenoj na dva dela uzorkom filma. U komori je
sa jedne strane filma Cist helijum, a sa druge smeSa gasova (CO2, N2, O2) u
odnosu (1:1:1). Pritisak je sa obe strane filma isti i iznosi 0,2 bara. Tokom analize
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dolazi do postepenog zasi¢enja helijuma smeSom gasova, u zavisnosti od
propustljivosti filma. Koncentracija gasova u komori sa helijumom detektovana je i
odredena gasnim hromatografom i integratorom. PovrSina pika na odredenom
retencionom vremenu, na dobijenom hromatogramu, predstavija koli¢inu
propustenog gasa iz smeSe. Propustljivost vazduha se preraCunava na osnovu
sadrzaja pojedinih gasova u vazduhu. Merenja su uradena u tri ponavljanja.

4.3.12 Odredivanje boje uzoraka filmova polimernih nanokompozita

CIE L*a*»* i CIE Yxy koordinate boje odredene su kori§¢enjem Konica Minolta
Chroma Meter CR-400 (Minolta Co., Ltd., Osaka, Japan) u D-65 osvetljenju,
standardnim uglom zaklona od 2° i sa 8 mm otvorom na mernoj glavi. Instrument
je pre merenja zagrejan prema proizvodackim instrukcijama i kalibrisan
koriS¢enjem standardne procedure. CIE L* — vrednost ukazuje na svetlo¢u (crno
bela osovina), CIE a* — vrednost ukazuje na udeo crvene boje (crveno zeleni
spektar) i CIE b* — vrednost ukazuje na udeo Zute boje (Zuto plavi spektar).

Uzorci filma su postavljeni na belu standardnu ploCu, obzirom na prozirnost
uzoraka filma, i izmerena je boja filmova (L-svetlo¢a, a-udeo crvene boje i b-udeo
Zute boja) na Cetiri mesta.

Na osnovu vrednosti L*,a* i b* izraCunata je razlika u boji (AEab*) izmedu uzoraka
(kontrola je film PLA, a uzorci filmovi sa razli€itim udelima silicijum(lV) oksida) po
sledecoj formuli:

AEgy, *=+/AL? + Aa? + Ab? (11)

Vrednosti AEab* u rasponu od 0-0,5 ukazuju da nema razlike u boji, za vrednosti
od 0,5-1,5 veoma malo primetne razlike, 1,5-3 tek vidljive, 3-6 ocCiglednje razlike,
6-12 izuzetno vidljive razlike (Young i sar., 1985)

4.3.13 Odredivanje povrsSinskog napona polimernih nanokompozita i
mogucnosti njihove Stampe

Za odredivanje povrSinskih svojstava izvrSeno je merenje kontaktnog ugla na
uredaju DS A25 KRUSS. Za flekso tehniku &Stampe koris¢ene su
visokopigmentirane Stamparske boje na osnovu nitroceluloze i poliuretana. Boje
koriS¢ene za Stampu su na baz organskih rastvaraca i uobiCjeno se koriste za
Stampanje polipropilenski i poletilenskih folija. KoriS¢ena boja poseduje dobra
Stamparska svojstva, dobro oslobadanje rastvaraa, otpornost na svetlost,
termostabilnosti oko 170°C i viskoziteta 30-40s Ford 4 (mereno na 20°C). Uzorci
su Stampani na laboratorijskim uredaju za probne otiske Flexi Proof 100 pod
kontrolisanim i jasno definisanim uslovima.
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4.4 |Ispitivanje kvaliteta i odrzivosti svezeg mesa u pripremljenim
filmovima polimernih nanokompozita

Nakon zavrSenog procesa proizvodnje mesa, odnosno 24 h post-mortem, ohladeni
M. longissimus thoracis et lumborum su iseCeni na odreske, upravno na duzu osu
miSica, debljine 2.5 cm. Ukupno je pripremlieno 132 uzorka (66 uzoraka za
ispitivanje senzorskog i tehnoloskog kvaliteta mesa i 66 uzoraka za ispitivanje
mikrobioloSkog kvaliteta mesa). Ispitivanje mikrobioloSkog kvaliteta mesa (3
uzorka) i senzorskog i tehnoloSkog kvaliteta mesa (9 uzoraka) obavljeno je
neposredno nakon narezivanja, odnosno nakon 60 minuta "cvetanja" (Honikel,
1998), dok su preostali uzorci (120 uzoraka) vakuum upakovani, tako da je po 24
uzorka mesa upakovano u 5 razliitih vrsta ambalaznih materijala (K, PLA, PLA-
02, PLA-1, PLA-3). Nakon zavrSenog perioda skladistenja (4, 7, 9 i 11 dana)
uzorci mesa (odresci) su odvojeni od ambalaznog materijala, nakon ¢ega je ispitan
mikrobioloSki kvalitet (po 3 uzorka mesa svakog dana skladiStenja) i senzorsKi i
tehnoloski kvalitet mesa (po 3 uzorka mesa svakog dana skladistenja), takode,
nakon 60 minuta “cvetanja” (Honikel, 1998). Narezivanje i pakovanje mesa
obavljeno je u pogonu za proizvodnju i preradu mesa ,Strand“. Do ispitivanja,
upakovani uzorci mesa su skladisSteni na 4°C.

Uzorci svezeg mesa upokavani su na vakuum pakerici KOMET SD 320 (slika 19).
Ovaj uredaj predstavlja mobilnu pakericu sa duplim sistemom komora za efikasniju
upotrebu. Pogodna je za pakovanje namirnica svih veli¢ina. Veoma je brza i
efikasna u eksploataciji.

TehniCke karakteristike uredaja su: veli€ina komore (w x | x h/mm): 585 x 725 x
225; Duzina vara (mm): 2 x 455 (4 x 455); Odstojanje x (y))mm: 640 (585);
Vakuum pumpa (cbm/h): 63 (100, 160); Priklju¢ak za struju (v/ph/Hz): 400/3/50;
Snaga (kW): od 2,5 (3,2/5); Maksimalna veli€ina kese (mm): 450 x 700; Spoljasnje
dimenzije (mm): 1300 X 960 x 1200; Tezina (kg): 390 (410)

Obzirom da su uzorci nanokompozita pripremljeni u obliku filma, pre pakovanja u
vakuumu napravljene su kesice dimenzija 10 x 20cm i zavarene na vakuum
pakerici na dva mesta (bo¢ne strane), nakon €ega su uzorci mesa upakovani u
vakuumu.
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Slika 19. Vakuum pakerica KOMET SD 320

4.4.1 Ispitivanje kvaliteta mesa

4.4.1.1 Tehnoloski kvalitet - Odredivanje vrednosti pH

Vrednost pH je odredena upotrebom portabl pH metra (Consort C931, Turnhout,
Belgium) opremljenog sa ubodnom ojatanom staklenom kombinovanom
elektrodom (Mettler Toledo, Greifensee, Switzerland) za direktno odredivanje
vrednosti pH u mesu. Pre i tokom ocCitavanja pH metar je kalibrisan standardnim
fosfatnim puferima (pH pufera za kalibraciju je bio 7.02 i 4.00 na 20°C) i podeSen
na izmerenu temperaturu M. longissimus thoracis et lumborum. Vrednost pH
uzoraka mesa je odredena neposredno pre pakovanja i nakon 4, 7, 9 i 11 dana
skladiStenja u razliitim vrstama pakovanja. Kao rezultat je uzeta aritmetiCka
sredina dve vrednosti pH izmerenih u istoj tacki (SRPS ISO 2917, 2004,
referentna metoda).

4.4.1.2 Tehnoloski kvalitet - Instrumentalno odredivanje boje

CIE L*a*b* koordinate boje (CIE, 1976) odredene su koris¢enjem Konica Minolta
Chroma Meter CR-400 (Minolta Co. Ltd. Osaka, Japan) u D-65 osvetljenju,
standardnim uglom zaklona od 2° i sa 8 mm otvorom na mernoj glavi. Instrument
je pre merenja zagrejan prema proizvodackim instrukcijama i kalibrisan
koriS¢enjem standardne procedure. L* — vrednost ukazuje na svetlocu (crno bela
osovina), a* — vrednost ukazuje na udeo crvene boje (crveno zeleni spektar) i b* —
vrednost ukazuje na udeo Zute boje (Zuto plavi spektar).

Boja povrSine uzoraka mesa (M. longissimus thoracis et lumborum, debljine 2.5
cm) izmerena je neposredno pre pakovanja i nakon 4, 7, 9 i 11 dana skladistenja u
razliCitim vrstama pakovanja, nakon odvajanja od ambalaze i nakon 60 minuta
“cvetanja” (ocrvenjavanja). Takode, na istim uzorcima mesa, boja je odredena i na
povrSini svezih popreCnih preseka uzoraka mesa (M. longissimus thoracis et
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lumborum, debljine 1.75 cm), takode, nakon 60 minuta "cvetanja” (ocrvenjavanja)
(Honikel, 1999).

4.4.1.3 Tehnoloski kvalitet - Odredivanje sposobnosti vezivanja vode

Odredivanje sposobnosti vezivanja vode (istisnutog soka) bazirano je na merenju
oslobodene vode (soka) pod dejstvom pritiska na misi¢no tkivo (Grau i Hamm,
1953; Van Oeckel i sar., 1999). Kocka od 300 £ 5 mg mesa, iz unutrasnjosti M.
longissimus thoracis et lumborum, je stavljena na filter papir (Schleicher & Schuell
2040 B, Dassel, Germany) izmedu dve pleksiglas ploce (14 x 8 x 0,5 cm), a zatim
su ploCe istovremeno ¢&vrsto stegnute u trajanju od 5 minuta. Sposobnost
vezivanja vode mesa je odredena neposredno pre pakovanja i nakon 11 dana
skladistenja u razliCitim vrstama pakovanja. Analiza je uradena u dve paralele u
svakom uzorku. Odnos izmedu povrSina, odredenih mehanickim polarnim
planimetrom (REISS Precision 3005, Bad Liebenwerda, Germany), ispod filma
mesa (M) i ukupne povrSine T-povrSina ispod filma mesa i povrSina filter papira
ovlaZena sokom van filma mesa) uzeta je kao mera istisnutog soka (M/T).

4.4.1.4 Senzorski kvalitet - Odredivanje boje mesa

Senzorsku analizu obavila je grupa od 8 ocenjivata na uzorcima svinjskog mesa
(M. longissimus thoracis et lumborum) neposredno pre pakovanja i nakon 4, 7, 9 i
11 dana skladiStenja u razli€itim vrstama pakovanja. Senzorska analiza obavljena
je na istim uzorcima na kojima je instrumentalno odredena boja povrSine svezih
poprecnih preseka uzoraka mesa.

Boja M. longissimus thoracis et lumborum je senzorski ocenjena koriS¢enjem bod
sistema analitiCkih deskriptivnih testova na skali od 1 do 6 (1 — bledo-ruzi¢asto-
siva do bela; 2 — sivo ruzi¢asta; 3 — crveno ruzic¢asta; 4 — tamno crveno ruzi¢asta;
5 — purpurno crvena; 6 — tamno purpurno crvena; NPPC, 2000), uz koris¢enje
standarda u boji (Slika 20).

F

Slika 20. Standard sa slikama u boji za senzorsku ocenu boje svinjskog mesa
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4.4.1.5 Odredivanje mikrobioloSkog kvaliteta mesa

MikrobioloSka ispravnost uzoraka svezeg mesa (M. longissimus thoracis et
lumborum) ispitana je neposredno pre pakovanja i nakon 4, 7, 9 i 11 dana
skladiStenja u razliCitim vrstama pakovanja, slede¢im metodama:

1. Horizontalna metoda za odredivanje broja Enterobacteriaceae-deo 2:
Metoda brojanja kolonija (SRPS 1S021528-2:2009),

2. Horizontalna metoda za odredivanje broja mikroorganizama-tehnika
brojanja kolonija na 30°C (SRPS EN ISO 4833:2008),

3. Horizontalna metoda za odredivanje B-glukuronidaza pozitivne Escherichia
coli —deo 2: Tehnika brojanja kolonija na 44°C pomocu 5-bromo-4hloro-3-
indolin B-D glukuronida (SRPS ISO 16649-2:2008),

4. Horizontalni metod za odredivanje broja mezofilnih bakterija mlecne
kiseline-Tehnika brojanja kolonija na 30°C (BS ISO 15214:1998).

4.5 Odredivanje antimikrobnog potencijala polimernih
nanokompozita

Antimikrobna aktivnost filmova nankompozita (PLA sa razli€itim udelima
nanocestica SiO2 od 0,2-3 mas.%) odredena je po standardnoj test metodi za
odredivanje antimikrobne aktivnosti imobilisanog antimikrobnog agensa pod
dinami¢kim kontaktnim uslovima (ASTM E 2149-01).

Testirani uzorci filmova nankompozita povrsine 58 cm? su bili iseCeni na manje
delove i sterilno preneseni u 50 ml 3 mM fosfatnog pufera (KH2PO4; pH 6.8),
vestacki kontaminiranog testiranim mikroorganizmima. Nakon 1h agitacije na
20°C, povrSinska antimikrobna aktivnost uzoraka filmova nankompozita je
odredena uporednom analizom broja testiranih mikroorganizama utvrdenih pre i
nakon kontakta. Kao kontrola je koristen film PLA, a kao slepa proba bakterijski
inokulum bez dodatih uzoraka filmova.

Za ispitivanje antimikrobne aktivnosti koristene su Gram negativne komercijalne
kulture Salmonella Enteritidis ATCC 13076, Escherichia coli ATCC 8739 i
Escherichia coli ATCC 10536, prethodno inkubirane 24 h na 37 °C na hranljivom
agaru (Himedia, India).

Gustina radne suspenzije testiranih mikroorganizama je podeSena pomocu
denziometra (DEN-1, Biosan, Letonija) tako da odgovara vrendosti 0,5 McFarland
standarda.Od osnovne suspenzije test mikroorganizama pripremljena je serija
decimalnih razblazenja u sterilnom 3 mM fosfatnom puferu (KH2PO4; pH 6.8) do
finalnih nivoa kontaminacije od 1,5-3x10° cfu/ml i 1,5-3x10% cfu/ml.
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Za odredivanje broja ispitivanih sojeva E. coli koristen je tripton zuéni H-glukuronid
(TBX) agar(Himedia, Indija), a za S. Enteritidisksiloza lizin dezoksiholat(XLD) agar
(Himedia, Indija). Inokulisane podloge su inkubirane 24 h na 37 °C.

Antimikrobna aktivnost filmova nankompozita je izraZzena u vidu stepena redukcije
(%) broja test mikroorganizama zabeleZzenog na kraju ogleda, u odnosu na
inicijalnu vrednost tog broja.

4.6 Statisticka obrada podataka

Pojedini podaci i dobijeni rezultati su analizirani primenom programa STATISTICA
10.0 StatSoft, Inc. (2011). STATISTICA (eng. “data analysis software system”),
version 10 (www.statsoft.com). Podaci su izmedu sebe uporedeni analizom
varijanse, a pojedinaCne aritmetiCke sredine Dankanovim viSestrukim testom.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1 Odredivanje molukulskih masa nanokompozita na osnovu
polilmle€ne kiseline) i silicijum (IV) oksida gel propusnom
hromatografijom (GPC)

Gel propusnom hromatogafijom odredene su molekulske mase i index
polidisperznosti granulata poli(mle¢ne kiseline) PLA-G, masterbaca pripremljenog
na dvopuznom ekstruderu sa 10% SiO2 (PLA-10), kao i filmova PLA i PLA
nanokompozita dobijenih iz rastopa. Vrednosti srednjih molekulskih masa kao i
indeksi polidisperznosti za sve navedene uzorke prikazani su u tabeli 5.

Tabela 5. Vrednosti srednjih brojnih (Mn) i masenih (Mw) molekulskih masa | stepen
polidisperznosti (Q) Cistog PLA i polimernih nanokompozita

PLA-G PLA PLA-02 PLA-1 PLA-3 PLA-10
Mn 98530 95669 95753 96689 94822 91879
Mw 171427 163391 161346 161271 159896 153408
Q 1,74 1,71 1,69 1,67 1,69 1,67

Na osnovu vrednosti molekulskih masa, uoCeno je da nema promena u
molekulskim masama nanokompozita nakon procesa ekstrudiranja u odnosu na
Cist PLA.

Na osnovu vrednosti molekulskih masa, ukoliko su poznate veli€Cine nanocCestica,
moguce je pretpostaviti prirodu interakcije izmedu polimera (polimernih lanaca
makromolekula) i nanoCestica u nanokompozitu izraCunavanjem poluprecnika
Ziracije.
Poluprecnik Ziracije (Rg) je odreden po sledecéoj fromuli:

Rg(nm) = 0,87[M (kg x mol™1)] (12)

gde je M srednja brojna molekulska masa.

Pretpostavka je da nanoCestice utiCu na prepletanje lanaca makromolekula
(samim tim i njihova svojstva) ukoliko je vrednost polupreénika Ziracije (Rg) veci od
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precnika nanocestice (dp). U tabeli 6 prikazane su vrednosti poluprecCnika Ziracije u
zavisnosti od udela punila za primarnu veliinu nanocestica SiO2 od 7nm.

Tabela 6. Vrednosti poluprec¢nika ziracije (Rgn) u zavisnosti od udela punila

PLA-G PLA PLA-02 PLA-1 PLA-3 PLA-10

Ran 8,6 8,5 8,5 8,6 8,5 8,3

Vrednost polupre¢nika Ziracije odreden je kao srednja vrednost precCnika Ziracije
izraCunatih iz srednjih brojnih molekulskih masa, i iznosi 8,5.

Pored toga veoma je vazno da polurastojanje izmedu Cestica bude manje od
polupreCnika Ziracije polimernih lanaca. Polurastojanje h se uzraCunava po
sledecoj formuli:

h
m = (Ym/yp)l/S -1 (13)

Gde je h polurastojanje izmedu CcCestica, ym maksimalni zapreminski udeo
nasumic¢no pakovanih sfernih Cestica (~0,638), yp zapreminski udeo Cestica, a dp
predstavlja precnik Cestice.

U tabeli 7 su prikazani maseni i zapreminski udeli kao i izraCunate vrednosti
polurastojanja (h) izmedu Cestica.

Tabela 7. Vrednosti polurastojanja (h) u zavisnosti od masenog i zapreminskog udela
nanocCestica

Maseni udeo nanocestica % 0,10 0,20 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 10,00

Zapreminski udeo nanocestica % 0,05 0,10 0,25 0,50 1,01 1,52 204 256 5,26

h 345 266 18,7 141 104 87 7,5 6,7 4,5

UocCeno je da su vrednosti polurastojanja h za udele punila ispod 4% vece od
srednje vrednosti polupre€nika Zziracije (ukupna srednja vrednost je 8,5). Iznad
udela nanocCestica od 4% vrednosti polurastojanja su manje od srednje vrednosti
polupreCnika ziracije. OCekuje se da ukoliko su dispergovane Cestice SiO2 u
polimernoj matrici na nivou primarnih veli¢ina (u ovom slu¢aju 7nm) mozZe se
oCekivati uticaj nanoCestica na prepletanje lanaca makromolekula i njegovu
viskoznost.
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Maniji udeli Cestica (mali broj Cestica u polimernoj matrici) ne smetaju Ziraciji
polimera i preplitanju lanaca i zbog toga se moze ocCekivati njihov specifican uticaj
na svojstva polimerne matrice. Ovaj uticaj se najpre ogleda u sniZzavanju
viskoznosti (mali udeo veoma malih sfernih nanoCestica deluju kao kugli¢ni
leZajevi na prepletanje lanaca polimera snizavajuéi mu viskoznost), a svakako
imaju utcaj i na druga svojstva polimera. Ukoliko se udeo Cestica povecava, ili su
usled stvaranja aglomerata velike u pre¢niku, pretpostavlja se da se nanocCestice
ponasaju samo kao punilo (Bera, 2012).

5.2 Karakterizacija filmova nanokompozita na osnovu poli(mleéne
kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastvora polimera

5.2.1 Morfoloska svojstva nanokompozita na osnovu poli(mleéne
kiseline) i silicijum (IV) oksida pripremljenih u rastvoru

Na slici 21. prikazan je snimak sa skenirajuteg elektronskog mikroskopa sa
uvecanjem od 25000x za film PLA.

HV [detmag O] WD | HFW [spot] ————5ym———— |
5.00 KV |ETD | 25 000 x

111 mm|11.9 ym| 2.5 PLA O

Slika 21. SEM snimak povrsine filma ¢istog PLA dobijenog iz rastvora

Na slici 21 prikazana je povrSina filma PLA koja je glatka i bezlicna. Na slikama
22.(a-f) prikazani su snimci nanokompozita sa udelom nanocestica od 0,2 mas.%,
0,5 mas.%, 1 mas.%, 2 mas.%, 3 mas.% i 5 mas.%, redom.

47



Tanja Radusin - Doktorska disertacija REZULTATI I DISKUSIJA

Slika 22. SEM snimci povrSina PLA nanokompozita sa razli¢itim udelima
SiOz a) 0,2 mas.% b) 0,56 mas.% c) 1 mas.% d) 2 mas.% e) 3mas.% if) 5
mas.%

NanocCestice SiOz2 vidljive su na svim snimcima kao bela sferna polja. Na slici 22.a)
prikazan je SEM snimak nanokompozita PLA-02. UoCava se da su Cestice
ravhomereno rasporedene unutar polimerne matrice, i iako su vidljiva polja
agregacije sfernih nanocestica, njihova veli€ina uglavhom ne prelazi 100nm.
Zanimljivo je istaéi da iako je udeo nanoCestica veoma mali (0,2 mas.%) one
zauzimaju veliku zapreminu unutar polimerne matrice.
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Na slici 22.b) prikazan je SEM snimak nanokompozita PLA-05. UoCava se
izuzetno dobra disperzija i distribucija nanoCestica unutar polimerne matrice, sa
skoro potpunim odsustvom aglomerata.

Vec¢ kod uzorka PLA-1 (slika 22 c) vidljiva su veca sferna bela polja koja ukazuju
na vece prisustvo aglomeracije.

Na slici 22.d) prikazan je SEM snimak uzoraka nanokompozita PLA-2. lako su
vidljiva sve veca polja agregacije unutar polimerne matrice i distribucija i disperzija
nanocestica je i dalje veoma dobra.

Sliéno ponasanje je uodljivo i za uzorak PLA-3 (slika 22.e). Na slici 20.f) prikazan
je snimak uzorka PLA-5. Na snimku se uoCavaju sve veca sferna bela polja koja
ukazuju na formiranje vec€ih aglomerata unutar polimerne matrice.

Kod ovih uzoraka distribucija Cestica nije viSe toliko ravhomerna, i posebno se
uoCavaju veliki aglomerati veliCina preko 750nm. lako i dalje postoji veliki broj
Cestica na nivou ispod 100nm, udeo SiO:2 je ipak izuzetno visok, i rezultuje u
stvaranju aglomerata, loSu disperzije i distribuciju unutar polimerne matrice PLA.

Stvaranje aglomerata se progresivno uvecava sa povec¢anjem udela nanocestica,
ali tek kod uzoraka sa udelima nanodestica SiO2 od 2, 3 i 5 mas.% dolazi do
stvaranja aglomerata u dijametru koji prelazi definisane nanodimenzije (od 100
nm) zbog visoke koncetracije punila, i intenzivnije interakcije izmedu samih
Cestica, Sto je u saglasnosti sa prethodnim istrazivanjima (Wen i sar., 2009; Wen i
sar., 2011; Dorigato i sar., 2012).

Na slikama 23.a) do 23.f) prikazani su SEM snimci na osnovu kojih je odredena
brojna raspodela nanoCestica SiO2 u PLA polimernoj matrici i nacrtani histogrami
raspodele.

N
0 20 40 G0 80 100 120 140 160 180 200

Slika 23.a) Brojna raspodela nanocestica za nanokompozit sa dodatkom 0,2 mas.% SiO-
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30

Slika 23.b) Brojna raspodela nanocestica za nanokompozit sa dodatkom 0,5 mas.% SiO»

Vrednosti prosecne veli¢ine nanoCestica, mediane i standardne devijacije (sd)
prikazane su u tabeli 8.

Tabela 8. Vrednosti prosecne veli¢ine nanocestica, mediane i standardne devijacije

uzorak Veli€ina mediana sd
nanocestice (nm)

PLA-02 22,90 30,04 19,20
PLA-05 26,14 32,78 18,49
PLA-1 34,69 43,05 23,54
PLA-2 26,87 33,64 18,89
PLA-3 2470 32,30 20,47
PLA-5 24,96 31,72 18,62

Sa histograma (slika 23a)-f)) i iz tabele 8 moze se uociti da se veliina Cestica
SiO2 u svim uzorcima kreée izmedu 22.9 i 34.69 nm. Cestice koje su vidljive na
slikama 22 a) do 22 f) a vece su u dijametru od nanodimenzija, se pojavljuju u
veoma malom broju pa u svim uzorcima imamo veli€ine Cestica koje su na nivou
nanoveli€ina tj. ispod 100nm, osim za uzorak sa 5 mas.% SiO2 gde se pojavljuju i
vrednosti do 140nm (iako i dalje ne moze da se kazZe da su udeli vecih aglomerata
brojno znacajni).
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Slika 23.c) Brojna raspodela nanocestica za nanokompozit sa dodatkom 1 mas.% SiO;

Slika 23.d) Brojna raspodela nanocestica za nanokompozit sa dodatkom 2 mas.% SiO;
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Slika 23.e) Brojna raspodela nanocestica za nanokompozit sa dodatkom 3 mas.% SiO;

Slika 23.f) Brojna raspodela nanocestica za nanokompozit sa dodatkom 5 mas.% SiO;

Veoma dobra disperzija, kao i distribucija nanoCestica unutar matrice PLA moze
se objasniti prirodom modifkovanih hidrofobnih nanoc€estica (ne dolazi do stvaranja
aglomerata zbog njihove hidrofobnosti)-veliCine nanoCestica su oko 25nm i
nacinom pripreme uzoraka tj. primenjena mehanic¢ka energija mesanja uzrokuje
dobru disperziju u distribuciju.
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5.21.2 FT-IC rezultati analize molekulske strukture nanokompozita na
osnovu poli(mleéne kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastvora
polimera

Na slici 24 prikazan je FT-IC spektar PLA uzoraka pripremljenih tehnikom u
rastvoru, sa karakteristicnim absorbcionim trakama, dok su na slici 25. prikazani
FT-IC snimci nanokompozita PLA sa razli€itim udelima SiO2 (0-5 mas.%).

Izrazena IC valenciona traka na 2995 i 2852cm™" potiCe od vibracija CH3 grupe.
Valenciona C=0 vibracija u obliku alifati¢cnog estra absoruje na 1745 cm™'. Pri tom
se gubi i njen overton, odnosno biva prekriven ojaCanom apsorpcijom u oblasti
3700 - 3120 cm™*, koja potice od valencione apsorpcije OH-grupe.

0407 PLA
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0.30
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0.05

-0.00 -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasna duzina (cm-1)

Slika 24. FT-IC snimak filma éistog PLA dobijenog iz rastvora

Naime, otvaranjem prstena laktida prilikom polimerizacije na svim molekulima
poli(laktida) pojavljuju se krajnje -OH grupe, kao i -COOH na pojedinim polimernim
lancima. Pojava OH-grupe u molekulima poli(laktida) pracena je i pojavom
deformacionih vibracija u njegovom spektru: 3OH na 1452 cm™' i yOH na 753 cm-'.

Traka koja se javla na 1267cm™ u spektru laktida potiCe od valencionih
asimetriénih C-O-C vibracija (estarske grupe) pomera se na 1180 cm™ u
alifatitcnom polimernom lancu poli(laktida). Otvaranjem prstena monomera u toku
polimerizacije i prelaskom u alifati¢ni oblik C-O-C simetri¢ne valencione vibracije u
spektru poli(laktida) se pomeraju na 1079 cm-'.

Na osnovu FT-IC rezultata uzoraka pripremljenih u rastvoru, uoCene su
karakteristiCne vibracione trake za PLA (Risti¢, 2011) na svim snimljenim uzorcima
(slika 25).
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Slika 25. FT-IC snimak filmova Cistog PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO:2 (od 0,2-5
mas.%)

Takode, je uoCeno da ne postoji hemijska interakcija sa Cesticama SiO2, $to
ukazuje na to da se uspostavljaju samo fiziCke interakcije izmedu polimerne
matrice i nanoCestica SiOo.

5.2.2 Termicka i kristalna svojstva polimernih nanokompozita na
osnovu poli(mleéne kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz
rastvora polimera

Rendgenostrukturnom i DSC analizom ispitivan je uticaj dodatka nanocCestica na
kristalnu strukturu i stepen kristalizacije matrice PLA. Na slici 26. prikazani su
difrakcioni pikovi PLA (u obliku granula i u obliku filma) kao i nanokompozita PLA i
SiO2 sa udelima od 0,2-5 mas.%. Kod PLA pored najizraZenijeg difrakcionog pika,
koji se pojavljuje na 16,7° i 19,1° (Sto predstavlja (200)/(100) i (203) refleksiju
stabilnog a kristala PLA, pojavljuju se i maniji difrakcioni pikovi na 14,8" i 22,3" (Sto
predstavlja (010/015) refleksiju stabline a forme PLA). Prisustvo nanocestica SiO2
ne dovodi do naruSavanja kristalne strukture PLA, ali utiCu na udeo kristalnosti
(C%). U tabeli 9 prikazan je stepen kristalnosti (%) koji je izraCunat iz rezultata
rendgenostrukturne analize (kao razlika povrSina ispod kristalnog pika, i ukupne
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povrSine pomnozeno sa 100), kao i iz DSC analize na osnovu entalpije topljenja
(AHm) izraCunato po formuli 1.

——PLA-G
——PLA

; —— PLA-02
2500 | PLA-05

——— PLA-1
2000 |
] Y
1000 | |

PLA-2
0 20 40 60 80

— PLA-3
— PLA-5
26 (deg)

Intenzitet

Slika 26. Difrakcioni pikovi ¢istog PLA (u obliku granula i u obliku filma) kao i nanokompozita sa
razli¢itim udelima SiO2 (od 0,2-5 mas.%)

Rendgenostrukturnom analizom uoc€eno je povecanje stepena kristalnosti PLA sa
20,7% na 24,2% za PLA-02. DSC analizom je takode uofen porast stepena
kristalnosti sa 25,1% za PLA, na 27,1% za PLA-02. Povecanjem udela
nanocestica, uoena je manja promena stepena kristalnosti u odnosu na PLA, Sto
ukazuje na zapoc€injanje procesa kristalizacije pre kod nanokompozita nego kod
flma PLA. Obzirom da do povecCanja stepana kristalnosti dolazi samo pri
najmanjim udelima SiO2 (PLA-02 i PLA-05), moze se pretpostaviti da zbog male
veliCine Cestica, i njihove dobre disperzije, pri niskim udelima one deluju kao
agens nukleacije za rast kristala.

DSC analizom je pored stepena kristalnosti odredena i temperature prelaska u
staklasto stanje (Tg). Uticaj dodavanja nanoCestica na Tg kompozita na osnovu
PLA prikazana je na slici 27.

UocCava se da povecanjem udela nanoCestica dolazi do povecéanja vrednosti Tq od
47,6°C koliko je izmereno za PLA do 48,9°C za PLA-02 i 50,6°C PLA-05. Daljim
povecanjem udela nanocCestica dolazi do smanjenja vrednosti Tg kod uzoraka
PLA-1, PLA-2, PLA-3 PLA-5, sto je prikazano u tabeli 9.

55



Tanja Radusin - Doktorska disertacija REZULTATI I DISKUSIJA

Dobro je poznato da na svojstva nanokompozita utiCu disperzija nanocestica kao i
interakcije izmedu nanocCestica i polimerne matrice (adhezija izmedu organskog
dela-polimerne matrice i neorganskog punila). Dobra disperzija je oCekivana kada
postoji dobra adhezija izmedu polimernih lanaca i nanocestica (Bera i sar., 2012).
Povecéanje Tg je oCekivano ukoliko dolazi do smanjenja mobilnosti lanaca kroz
zapreminu polimerne matrice u prisustvu nanocestica kao punioca.

Tabela 9. Vrednosti stepena kristalnosti C (%), entalpije topljenja AHm i temperature prelaska u

staklasto stanje Ty filmova Cistog PLA i polimernih nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO2
(0,2-5 mas.%)

Uzorak T, (°C) AHM(J/kg) C(%), DSC C(%), WAXD
PLA 47,6 19,4 20,7 25,1
PLA-02 48,7 22,7 24,2 27,1
PLA-05 50,6 20,4 21,7 27,1
PLA-1 44.4 20,4 21,8 24,2
PLA-2 43,7 19,4 20,7 22,0
PLA-3 43,1 21,6 23,1 21,7
PLA-5 40,8 18,8 20,1 24,5

Medutim, ukoliko je ta interakcija slaba, dolazi do smanjenja T4. Takode je mogucée
odustvo uticaja nanopunila na Tg ukoliko se efekti koji povecavaju ili smanjuju
mobilnost polimernih lanaca medusobno ponistavaju. Redukcija mobilnosti lanaca
se prenosi kroz Citavu polimernu matricu (po zapremini) ali utiCe u opsegu od
nekoliko nanometara od povrSine punila (Fragiadakis i sar., 2005).

Povecanje Tg pri veoma niskim udelima SiO2 moZe se objasniti dobrom
disperzijom nanocCestica, bez prisustva aglomerata, sa veoma malim veli€inama
Cestica. Pretpostavka je da se kod ovih uzoraka formira uniforman medufazni sloj
koji dovodi do smanjenja mobinosti lanaca. Kako se udeli povecavaju (ve¢ kod
PLA-1) smatra se da dolazi do formiranja imobilisanog medufaznog sloja. Kod
udela preko 1 mas.% SiO2 stvaranje aglomerata je verovatnije, a samim tim i
povecCenja Cestica i Sirenja prostora izmedu lanaca, utiCu¢i na mobilnost i
smanjenje vrednosti Tq (Fragiadakis i sar., 2005; Pili¢ i sar., 2015).

Zavisnost gubitka mase od temperature odredena termogravimetrijskom analizom
prikazana je na slici 28. i u tabeli 10.
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Slika 27. DSC termogram filmova éistog PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO2 (0,2 do
5 mas. %)
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Slika 28. TGA kriva filmova ¢&istog PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO2 (0,2-5

mas. %)

Iz TGA krivih odredene su vrednosti Tonset Nanokompozita i prikazane su u tabeli
10. UoCava se da se vednosti Tonset uzorka PLA-02 uvecCava za 5°C, za PLA-05,
PLA-1 i PLA-2 za 12°C dok se vrednosti Tonset za uzorke PLA-3 i PLA-5 uvecéavaju
za 17°C i 14°C redom, u odnosu na Cist PLA. Dakle, potvrden je uticaj dodatka
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nanocCestica na poboljSanje toplotne stabilnosti PLA, i izrazeniji je za manje udele
SiO2 (0,2 mas.% i 0,5 mas. %).

Takode su uocljive razlike u degradacionom modelu koji ukazuje na razliCite udele
nanocestica.

Na osnovu rezultata TGA analize i kinetiCckih modela termiCke degradacije,
izraCunate su vrednosti energije aktivacije (Ea) i predviden Zivotni vek
nanokompozita (ZV).

Energije aktivacije su izraCunate kao srednje vrednosti pri razliCitim stepenima
konverzije (od 5-95%) za svaku pojedinaénu metodu u zavisnosti od udela
nanocCestica SiO2. Srednje vrednosti energija aktivacije (Easr) proraCunatih na
osnovu tri kineticka modela u zavisnosti od udela punila prikazana je u tabeli 11

Tabela 10. Vrednosti Tonset filmova PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO: (0,2-5 mas.%)

uzorak Tonset (°C)
PLA 328
PLA-02 333
PLA-05 340
PLA-1 340
PLA-2 340
PLA-3 345
PLA-5 342

Tabela 11. Srednje enrgije aktivacije i Zivotni vek na 25 i 100 °C filmova C¢istog PLA i
nanokompozita izradunati iz kineti¢kih modela OFW, KAS i FRID

uzorak  Easr 25%::/ (Bid) 21\/583(? ° Eiiﬁf% ZV(Zif)soc A 1057
PLA 92,65 756,8 150,2 94,08 979,3 173,1
PLA-02 119,34 1474196  3356,8 131,16 1332160,2 78,5
PLA-O5 126,62 571595,1 7209,3 147,87  30291234,5 68143,2
PLA-1 120,95 2710480 54149 152,47  105329278,0 163141,0
PLA-3 111,77  54451,1 2290,5 145,95  35754662,5 93942,2

U tabeli 11. i na slici 29. uoCava se da veoma mali udeli nanoCestica imaju uticaj
na produZenje veka trajanja nanokompozita, kao i na povecanje energije
aktivacije. Medutim, ve¢ kod uzorka PLA-1 ovaj trend se menja i polako opada u
odnosu na PLA-02, ali je i dalje veci u odnosu na Cist PLA.

Na osnovu postavljenih modela i izvedenih zavisnosti, moze se zakljuciti da postoji
pozitivan uticaj dodatka nanocCestica na polimernu matricu PLA kada su u pitanju

58



Tanja Radusin - Doktorska disertacija REZULTATI I DISKUSIJA

vek trajanja proizvoda i energija aktivacije, tj. uocljivo je povecanje toplotne
stabilnosti PLA kompozita za udele SiO2 od 0,2 mas. % i 0,5 mas.%, nakon Cega
dolazi do opadanja toplotne stabilnosti. Vazno je naglasiti da su kod Cistog PLA
najnize vrednosti energije aktivacije i Zivotnog veka.
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Slika 29. Zavisnost predvidenog veka trajanja filmova cistog PLA i nanokompozita sa
razlicitim udelima SiO: (0,2-3 mas.%) na 100°C

Dinami¢ko-mehanicko-termickom analizom odredeni su moduli akumulacije E'
(elasticna komponenta), modul gubitaka E" (viskozna komponenta) kao i tangens
ugla gubitaka tgd (odnos viskozne i elasticne komponente).

UocCava se da se vrednost modula akumulacije E' znacajno smanjuje dodatkom
nanocestica u matricu PLA. (Tabela 12, slika 30). Interesantno je napomenuti da
se ne moze definisati korelacija izmedu ovih vrednosti i samog udela, te se tako
najveci pad vrednosti E' pojavljuje za PLA-5, a najmaniji pad je uo€en kod uzoraka
PLA-02 i PLA-3, dok se ostale vrednosti nalaze izmedu dve prethodne.
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Slika 30. Zavisnost modula akumulacije E' od temperature T filmova &istog PLA i
nanokompozita sa razlicitim udelima SiO:z (0,2 do 5 mas.%)

Tabela 12. Zavisnost modula akumulacije E' od temperature T filmova Cistog PLA i nanokompozita
sa razlicitim udelima SiO:z (0,2 do 5 mas.%)

uzorak E'(GPa) T (°C)
PLA 1,12 31
PLA-02 0,82 18
PLA-05 0,46 40
PLA-2 0,60 33
PLA-3 0,83 20
PLA-5 0,55 33

Na slici 31 prikazana je zavisnost modula gubitaka od temperature, E"-T. Sli¢no
kao i kod zavisnosti E'-T uoCava se raznolik uticaj dodatka nanocestica SiO2 na
polimernu matricu PLA. Vrednosti zavisnosti E" od temperature za razliCite udele
nanocestica su prikazane u tabeli 13.
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Slika 31. Zavisnost modula gubitaka E” od temperature T filmova Cistog PLA i nanokompozita
sa razlicitim udelima SiOz (0,2 do 5 mas.%)

Ako posmatramo odnos ova dva modula gubitaka i akumulacije, tj. tangens ugla
gubitaka (slika 32.), moze se zakljuciti da se slican trend ponasanja ponavlja i za
ovu promenljivu. Ovaj parametar ukazuje i na vrednosti temperature prelaska u
staklasto stanje (rame krive tgd odgovara ovoj vrednosti).

Tabela 13. Zavisnost modula gubitaka E” od temperature T filmova cistog PLA i nanokompozita
sa razlicitim udelima SiOz (0,2 do 5 mas.%)

uzorak E"(Gpa) T (°C)
PLA 0,065 47
PLA-02 0,052 36
PLA-05 0,049 47
PLA-2 0,040 48
PLA-3 0,060 36
PLA-5 0,041 54
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Slika 32. Zavisnost tand od temperature T filmova Cistog PLA i nanokompozita sa razli¢itim
udelima SiOz (0,2 do 5 mas.%)

Temperature prelaska u staklasto stanje su odredene iz maksimuma krivih tand i
prikazane su u tabeli 14.

Tabela 14. Zavisnost tand od temperature T filmova Cistog PLA i nanokompozita sa razli¢itim
udelima SiO2 (0,2 do 5 mas.%)

uzorak tand T (°C)
PLA 0,17 57
PLA-02 0,15 55
PLA-05 0,23 62
PLA-2 0,16 61
PLA-3 0,15 50
PLA-5 0,21 63

Vrednosti Tg Cistog PLA i nanokompozita se kre¢u izmedu 55 i 65°C, a najviSa
vrednost tgd (0,23) je pokazao uzorak PLA-05 na temperaturi 62°C , kao i uzorak
PLA-5 (tgd =0,21 na 63°C). Najniza vrednost tgd je uoCena za uzorke PLA-02,
PLA-2 i PLA-3 (0,15 na 55°C, 0,16 na 61°C i 0,15 na 50°C redom).
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Moze se zaklju€iti da nije moguce izvesti korelaciju izmedu parametara DMTA
analize uzoraka pripremljenih u rastvoru u zavisnosti od udela punila. Ovakvo
ponasanje je u saglasnosti sa prethodno objavljenim rezultatima (Zhu i sar, 2010)

Zavisnost dielektricne konstante (¢°), dielektriCnih gubitaka (¢°") kao i faznog
pomeranja (tgd) od temperature za uzorke pripremljene u rastvoru (PLA i
nanokompozitia sa udelima od 0,2 do 5 mas.%) prikazane su na slikama 33, 34 i
35.

Na slici 33 se zapaza da je uticaj udela nanocCestica na dielektricno ponasanje
razliCit. Na osnovu prikazane zavisnosti na €-T krivoj (slika 33) vrednost
dielektricne konstante dostize maksimalnu vredost za uzorak PLA-02 (ukazuje na
povecCanu moblinost lanaca). Medutim ve¢ za uzorak PLA-05 ta vrednost opada, a
vrednosti €” za ostale udele variraju izmedu prethodne dve navedene ali priblizno
vrednostima dielektriCne konstante za matricu PLA.

Vrednosti €'-T u temepraturnom opsegu od 20-40°C iznosi ~1.537 dok oblik €'-T
krive ukazuje na sisteme gde je proces kristalizacije zavrSen ili je skoro zavrSen.
Nagli porast vrednosti € oko ~130°C ukazuje na pocCetak procesa degradacije (na
temepraturnom pragu od 148°C vrednost € iznosi 5.1).
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Slika 33. Zavisnost dielektricne konstante & od temperature T filmova cistog PLA i nanokompozita
sa razlicitim udelima SiO:z (0,2-5 mas.%)

Na slici 34 prikazana je zavisnost dielektricnih gubitaka € od temperature, na
kojima se ponavlja ponasSanje slicno zavisnosti dielektricne konstante. NajSiri pik i
pomeranje ka nizim temperaturama primeéeno je kod nanokompozita PLA-02.
Maksimalna vrednost € javlja se na ~56°C i to sa vredno$c¢u od 0,082 (za PLA
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€'=0,075 na ~57°C). lako je zavisnost ¢'-T za PLA-3 takode na veoma sli¢nim
vrednostim kao PLA, ipak se vrednosti dielektricnih gubitaka pomeraju ka manjim
veli¢inama (0,07). Najniza vrednost € ostvarena je za uzorke PLA-05 i PLA-5
(¢"~0,065) i pomerena je ka viSim temperaturama (58°C).

Na krivoj tgd-T (¢7-T) (slika 35) Sirok pik u temepraturnom opsegu od 38-80°C se
pojavljuje kao rezultat temperature prelaska u staklasto stanje i to u prvom delu
pika izmedu 40-50°C. Pik na krivoj tgd-T pocinje ve¢ na temepraturi od 40°C kao
rezultat bolje orijentacije (viSeg udela stepena kristalnosti) sa maksimalnom
vrednosti od 0,25 na temepraturnom pragu od 148°C.
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Slika 34. Zavisnost dielektricnih gubitaka &” od temperature T filmova Cistog PLA i nanokompozita
sa razli¢itim udelima SiO: (0,2-5 mas.%)

Na osnovu svega izloZzenog mozZe se zakljucliti da ne postoji uniformna zavisnost
dielektricnih konstanti u zavisnosti od udela punila, Sto je najverovatnije uslovljeno
samom pripremom uzoraka (nemoguc¢nost 100% uparavanja rastvaraCa prilikom
vakuum su$enja). UoCeno je da postoji uticaj dodatka razli€itih udela nanocestica
silicijum (IV) oksida na temepraturu prelaska u staklasto stanje ali i u ovom slu€aju ne
moze da se izvede uniformna zavisnost.
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razlicitim udelima SiO: (0,2-5 mas.%)

5.2.3 Mehaniéka svojstva polimernih nanokompozita na osnovu
polilmle€ne kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastvora
polimera

MehaniCka svojstva su ispitivana da bi se odredio ojaCavajuci efekat dodatka
nanocestica SiO2 na PLA. Prekidna Cvrstoc¢a (TS) i izduzenje pri kidanju (EB) PLA
i PLA nanokompozita prikazani su na slikama 36 i 37. ZnaCajno povecanje
prekidne Cvrstoce primeéeno je ve¢ za uzorak PLA-02, kao i za udele PLA-05 i
PLA-1 (od 49 na 64, 60 i 55 MPa, redom). Do smanjenja vrednosti prekidne
¢vrsto¢e dolazi sa daljim uvecanjem udela SiO2, a za uzorak PLA-5 vrednost
prekidne Cvrstoce je niza od vrednosti TS za PLA. Kada posmatramo vrednosti
prekidnog izduzenja, na grafiku je vidljivo da za manje udele tj. za uzorke PLA-02 i
PLA-05 i PLA-1 postoji minimalno uvecanje ovih vrednosti ili su na istoj vrednosti
kao PLA (2,6% za Cist PLA i PLA-02 i 2,75% za PLA-05). Sa uveéanjem udela
nanocCestica (2, 3 i 5 mas. %) EB se smanjuje (na vrednosti 1,85; 1,92; 1,6 redom).
Ovakvo pona$anje u zavisnosti od udela nanocestica ve¢ je uo¢eno na nekim do
sada prikazanim parametrima materijala.

S obzirom da uvecanje udela nanoCestica moze uzrokovati stvaranje aglomerata,
a samim tim i kritiCcha mesta za kidanje materijala jasno je da prekidna ¢vrstoca
direktno zavisi od osobina koje su ve¢ opisane (dobra disperzija za manje, a
stvaranja aglomerata za vece udele nanocestica).
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Slika 36. Prekidna cvrstoca TS filmova Cistog PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima
SiO2 (0,2 do 5 mas.%)
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Slika 37. Prekidno izduZenje EB filmova ¢Cistog PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima
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5.2.4 Propustljivost gasova polimernih nanokompozita na osnovu

polilmle€éne Kkiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastvora
polimera

Odredivanje propustljivosti gasova (COz2, N2 i O2) filmova PLA i nanokompozita sa
razliCitim udelima SiO2 nanocestica (od 0,2-5 mas.%) sprovedeno je u skladu sa
Lyssy metodom. Inkorporacija SiO2 nanolestica u PLA polimernu matricu
pokazuju poboljanje barijernih svojstava svih merenih gasova, pri svim udelima
nanocestica u odnosu na PLA (Slika 38). Najznacajnije poboljSanje javlja se veé
za PLA-02 (smanjenje propustljivosti CO2 za 23%, O2 za 51%, N2 za 86%), i
PLA-05 (smanjenje CO2 za 44%, Oz za 52%, N2 za 83%). Sli¢an trend se nastavlja
i za PLA-1 i PLA-2, dok kod PLA-3 i PLA-5 propustljivost CO2 iznosi 23% i 21%
redom; O2 37% i 35% redom, a propustljivost azota i vazduha ostaje na priblizno
istim vrednostima. Ostvarena izuzetna poboljSanja barijernih svojstava PLA
polimerne matrice ukazuju na potencijal ovog tipa nanoCestica za kreiranje

materijala za pakovanje hrane tj. proSirenje primene PLA na Siri opseg namirnica
sa duzim rokovima trajanja.

Ovakvo ponaSanje moze se objasniti na viSe nacina: Primarna veli€ina Cestica od
7nm, zbog Cega C€ak i minimalni udeli zauzimaju veliku zapreminu unutar
polimerne matrice, a samim tim i otezavaju prolazak gasova, poboljSanje u
stepenu kristalnosti, posebno za male udele kao i izuzetno dobra disperzija i
distribucija nanoCestica unutar polimerne matrice PLA.
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Slika 38. Propustljivost gasova (CO2, N2,0O2ivazduha) filmova éistog PLA i nanokompozita sa
razli¢itim udelima SiO: (0,2 do 5 mas.%)
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5.2.5 Boja filmova polimernih nanokompozita na osnovu poli(mleéne
kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastvora polimera

Boja uzoraka folije PLA (tabela 15) ukazuje da nema znacajnih promena u boji
folije u zavisnosti od dodatka razliitih udela nanoCestica kada je u pitanju L*
vrednost. Za vrednosti a i b razlike su uodljive tek za uzorke PLA-3 i PLA-5.

Razlika u boji (AEab*) izmedu uzoraka (kontrola je film PLA, a uzorci filmovi sa
razli¢itim udelima silicijum (IV) oksida) odredene su na osnovu jednacine 11, i
prikazane u tabeli 15.

Vrednosti AEap* (tabela 15) kreCu se od 0,14-0,72 Sto ukazuje na nepostojanje ili
malo primetne razlike u boji izmedu uzoraka (za uzorke PLA-3 i PLA-5).

Vizuelno optiCko ponaSanje materijala objasSnjava se sa dva uticajna faktora:
veoma dobra disperzija nanocCestica unutar polimerne matrice (Sto je vec
potvrdeno na SEM snimcima) i priblizno ista vrednost indexa refrakcije polimerne
matrice i silicjum(IV) oksida (Wen i sar., 2009).

Nepostojanje uticaja dodatka nanocestica na prozirnost polimerne matrice je od
izuzetne vaznosti kada je u pitanju primena ovih materijala za pakovanje hrane jer
ne dolazi do njene promene, kao Sto je Cest slu€aj pri dodatku slojevitih nanoglina
(Lagaron, 2011).

Tabela 15. Boja uzoraka filmova PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO2 (0,2 do 5 mas.%)

Uzorak L*(D65) a*(D65) b*(D65) AEap*
PLA 91,512 -0,532 5,54° -

PLA-02 92,132 -0,532 5,23 0,70
PLA-05 91,602 -0,532 5,362 0,21

PLA-1 92,052 -0,58abc 5,072 0,72
PLA-2 91,862 -0,562 5,072 0,58
PLA-3 91,402 -0,602 5,48P 0,14
PLA-5 91,732 -0,62°¢ 5,122 0,48

Vrednosti u kolonama obelezene istim slovom se izmedu sebe statisti¢ki ne rezlikuju (p<0,05)

5.3 Karakterizacija filmova nanokompozita na osnovu poli(mle¢ne
kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa polimera

5.3.1 Morfoloska svojstva nanokompozita na osnovu poli(mleéne
kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa polimera

MorfoloSka svojstva uzoraka (SEM snimci sa uvec¢anjem od 50000x) pripremljenih
u rastopu prikazani su na slici 39. Na slici 39 a) prikazan je nanokompozit
poli(mle¢ne kiseline) sa 0,2 mas.% SiO2. Uocljivo je da su Cestice ravhomerno
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rasporedene i sa pojavom manjih aglomerata, Sto potvrduje da je disperzija i u
ovom slucaju dobra.

Vec¢ kod uzoraka PLA-1 (Slika 39 b)) mogu se uociti neSto veci aglomerati, iako je
disperzija i distribucija Cestica unutar polimerne matrice izuzetno dobra. Kod
uzorka PLA-3 primeceno je da je izuzetno dobra distribucija nanoc€estica unutar
polimerne matrice, i da se javljaju samo poneki aglomerati i to u manjim
veliCinama, ali svakako je vidljivo da poveCanjem udela nanocCestica punilo
zauzima znatno veéu zapreminu unutar polimerne matrice (Slika 39 c)). Metoda
pripreme uzoraka u rastopu je dala zadovoljavaju¢e rezultate u pogledu
distribucije i disperzije nanoCestica, Sto je i bilo o¢ekivano, zbog nacina pripreme
(prethodna disperzija nanoCestica na dvopuznom ekstruderu prilikom pripreme
masterbaca). Pored nacina pripreme, svakako je priroda Cestica (hidrofobnost,
veli€ina, specifictna povrsina), uticala na dispreziju unutar polimerne matrice.

Slika 39. SEM snimci povrSina PLA nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO2 a) 0,2 mas.%
b) 1 mas.% c) 3 mas.%

Odredivanje raspodele veli¢ina sfernih nanoCestica sa SEM-a izvrSena je u MAT
LAB programskom paketu, pomoc¢u image precessing tool box-a. Na slikama 40 a)
do 40 f) prikazani su SEM snimci na osnovu kojih je odredena brojna raspodela
nanocestica SiO2 u PLA polimernoj matrici i nacrtani histogrami raspodele.
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Slika 40.a) Brojna raspodela nanocéestica za nanokompozit sa dodatkom 0,2 mas.% SiO:

Slika 40.b) Brojna raspodela nanocéestica za nanokompozit sa dodatkom 1 mas.% SiO:2
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Slika 40.c) Brojna raspodela nanocestica za nanokompozit sa dodatkom 3 mas.% SiO-

Vrednosti raspodele veli¢ine Cestica, mediane i standardne devijacije (sd)
prikazane su u tabeli 16. Sa histograma (Slika 40 a)-c)) i iz tabele 16 moze se
uoditi da se veligina Gestica u svim uzorcima kreée izmedu 13,5 i 35 nm. Cestice
koje su vidljive na slikama 39 a) do 39 c), a veée su u dijametru od nanodimenzija,
se pojavljuju u veoma malom broju pa se vidi da u svim uzorcima imamo veliine
Cestica koje su na nivou nanoveli€ina tj. ispod 100nm. Zanimljivo je istaéi da je
najbolja disperzija i distribucija nanocestica postignuta za udeo nanopunila od 3
mas.% (veli¢ina Cestice je 13.5nm).

Tabela 16. Vrednosti prosecnih veli¢ina nanocestica SiOz u filmovima polimernog nanokompozita
na osnovu PLA i razli¢itog udela SiO2 (0,2 do 5 mas.%)

Prosec¢na veli¢ina

uzorak . . mediana sd
nanocestice (nm)

PLA-02 35,19 42,67 21,65

PLA-1 25,05 31,84 18,71

PLA-3 13,53 17,83 11,52

5.3.1.1 FT-IC rezultati analize molekulske strukture nanokompozita na
osnovu poli(mleéne kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa
polimera

Na slici 41 prikazan je FT-IC spektar PLA uzoraka pripremljenih tehnikom u
rastopu (na ekstruderu), sa karakteristicnim absorbcionim trakama, dok su slici 42
prikazani FT-IC snimci nanokompozita PLA sa razli€itim udelima SiO2 (0-3
mas.%). Opis karakteristi¢nih absorbcionih traka za PLA data je u poglavlju 5.2.1.2
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Kada se uporede FT-IC spektri nanokompozita sa PLA, uoCava se da ne postoji
hemijska interakcija izmedu polimerne matrice PLA i nanoCestica SiOz.
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Slika 41. FT-IC snimak filma Cistog PLA dobijenog iz rastopa
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Slika 42. FT-IC snimak filmova cistog PLA i nanokompozita sa razlicitim udelima SiO: (0,2-3

mas.%) dobijenih iz rastopa

72



Tanja Radusin - Doktorska disertacija REZULTATI I DISKUSIJA

5.3.2 Termi€ka i kristalna svojstva nanokompozita na osnovu
polilmleéne kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa
polimera

Rendgenostrukturnom i DSC analizom ispitivan je uticaj dodatka nanocCestica na
stepen kristalnosti matrice PLA nakon postupka ekstrudiranja.

Rendgenostrukturna analiza uzoraka dobijenih u rastopu prikazana je na slici 43.
Uocljivo je da su svi uzorci (PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3) nakon procesa
ekstrudiranja potpuno amorfni (nema kristalnih pikova karakteristicnih za PLA).
Ovakvo ponaSanje materijala je oCekivano zbog velike razlike u temperaturi
materijala na izlazu iz ekstrudera i valjaka preko kojih se film izvlaci, jer prilikom
procesa formiranja filma dolazi do naglog hladenja $to onemogucava formiranje
kristala PLA (kristalna podrucja su zarobljena unutar polimerne matrice, i ovom
metodom ih nije moguce detektovati).

Sa DSC termograma oc€itane vrednosti standardnih entalpija kristalizacije AHc i
topljenja AHrkao i izracunat stepen kristalizacije C(%) (tabela 17.), su u skladu sa
rezultatima rendgenostrukturne analize tj. uofava se smanjenje stepena
kristalnosti usled naglog procesa hladenja tokom procesiranja na ekstruderu.
Stepen kristalnosti C(%) uzorka dobijenih je izracunat po formuli (1)

550 —
500
450
400

350 —+

"G'J' 4
2300 PLA
% 4
200 1 PLA-02
150
100 4 PLA-1
50 PLA 3%
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (deg)

Slika 43. Difrakcioni pikovi filmova Cistog PLA i nanokompozita sa razlicitim udelima SiO:z (od 0,2-3
mas. %)

Na DSC termogramu (slika 44) uocljivi su pikovi kristalizacije i topljenja,
karakteristiCni za proces hladne kristalizacije (snimanje je izvrSen od sobne
temperature do 180°C nakon Cega je uzorak ohladen na 20°C i drzan izotermski
5 min, nakon €ega je ponovljen postupak zagrevanja do 180°C). UocCeno je da se
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dodatkom nanocCestica SiO2 povecavaju pikovi kristalizacije i topljenja. U ovom
sluCaju se nanocCestice ponaSaju kao agens nukleacije kristalnih podrucja unutar
polimerne matrice (proces hladne kristalizacije) i taj uticaj je veéi sa povecanjem
udela nanocestica.

Vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje za razliCite udele nanocestica
prikazane su u tabeli 17. Vrednosti Tg pokazuju manja uvecanja (od pola stepena)
u zavisnosti od udela SiO2, Sto zapravo ukazuje da nema znacajnijih promena u
vrednostima Tg PLA i dobijenih nanokompozita.

Tabela 17. Vrednosti standardnih entalpija kristalizacije AHc i topljenja AHs, stepena kristalnosti C

(%) i temperature prelaska u staklasto stanje Tg uzoraka filmova PLA i nanokompozita sa razli¢itim
udelima SiOz(0,2-3 mas.%)

Uzorak AH, (J/g) AH: (J/g) C (%) T, (°C)
PLA 12,12 11,58 0,58 57,50
PLA-02 20,38 18,61 1,82 58,00
PLA-1 24,84 22,90 2,02 58,50
PLA-3 28,58 22,61 6,19 58,50
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Slika 44. DSC termogram filmova Cistog PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO:z (0,2 do 3
mas.%)
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Termogravimetrijskom analizom ispitivan je uticaj dodatka Cestica SiO2 na toplotnu
stabilnost poli(mleCne kiseline).

Na slici 45 su prikazane TGA krive PLA i nanokompozita sa razli€itim udelima
nanocestica (0-3 mas.%). Na osnovu TGA krivih jasno je da ne postoji promena u
toplotnoj stabilnosti Cistog PLA u zavisnosti od razliCitih udela nanocestica SiO2.
Vrednosti Tonset prikazane su u tabeli 18.

Na osnovu vrednosti Tonset uoCava se da dolati do poboljSanju toplotne stabilnosti
za uzorke PLA-1 i PLA-3 (za 11°C) u odnosu na Cist PLA.

Na osnovu rezultata TGA analize i kinetiCckih modela termiCke degradacije,
izraCunate su vrednosti energije aktivacije (Ea) i predviden zivotni vek
nanokompozita (ZV).

Energije aktivacije su izraCunate kao srednje vrednosti pri razlicitim stepenima
konverzije (od 5-95%) za svaku pojedinaénu metodu u zavisnosti od udela
nanocCestica SiO2. Srednje vrednosti energija aktivacije (Easr) proracunatih na
osnovu tri kinetiCka modela u zavisnosti od udela punila prikazana je u tabeli 19.
Na slici 46. i u tabeli 19 su prikazani rezultati koji ukazuju na suprotan trend od
uzoraka pripremljenih u rastvoru. Naime, dodatkom nanocestica SiO2 dolazi do
smanjenja njegove stabilnosti (niza energija aktivacije, Sto utiCe i na smanjenje
Zivotnog veka).
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Slika 45. TGA kriva filmova Cistog PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO: (0,2 do 3
mas.%)
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Tabela 18. Vrednosti Tonset (°C) filmova PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO: (0,2-3

mas.%)
uzorak Tonset (°C
PLA 335
PLA-02 336
PLA-1 344
PLA-3 344

Tabela 19. Srednje enrgije aktivacije i Zivotni vek (ZV) na 25 100 °C PLA i PLA nanokompozita
izra¢unati iz kinetickih modela OFW, KAS i FRID

ZV na ZV(satyna  Easr5% ZV na25°C ZV(sat) na

uzorak  EaST  ,oon(god)  100°C konv. (god) 100°C
PLA 136,37 30972980  17708,9 124,43  336705,7 5070,6
PLA-02 12823 805691,7 89145 12498  439260,7 6326,7
PLA-1 129,60 9288375  9200,9 124,96 3921448 5660,0
PLA-3 141,31 86353615  33070,3 130,83  1221532,9 10948,0
35000,0

30000,0 /
25000,0 /
20000,0 /

15000,0

10000,0 \ /

5000,0

Predviden Zivotni vek (sat)
—

0,0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Udeo Si02 %

Slika 46. Zavisnost predvidenog veka trajanja filmova cistog PLA i nanokompozita sa razlicitim
udelima SiO2 (0,2 do 3 mas.%) na 100°C

Ovakav model ukazuje na to da dodatkom nanocCestica u rastop polimera dolazi do
ubrzanja termiCke degradacije uzoraka PLA-02 i PLA-1, dok dolazi do naglog
skoka vrednosti predvidenog veka trajanja PLA-3 u odnosu na Cist PLA.
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Dinami¢ko mehani¢ko termickom analizom odredeni su moduli akumulacije E'
(elasticna komponenta), modul gubitaka E", (viskozna komponenta) kao i tangens
ugla gubitaka, tgd (odnos viskozne i elasticne komponente)) PLA filmova i
nanokompozita sa razliiim udelima SiO2 (od 0,2-3 mas.%).

Na slici 47 i u tabeli 20 prikazana je zavisnost E'-T. UoCava se da su vrednosti
modula akumulacije E' za uzorke PLA, PLA-02 i PLA-1 na priblizno istim
vrednostima (0,88 za PLA; 0,88 za PLA-02 i 0,81 za PLA-1). Za uzorak PLA-3
dolazi do pada vrednosti E' sa 0,81 na 0,55 Sto ukazuje na smanjenje interakcija
nanopunila i polimerne matrice, zbog pove¢anog udela nanocestica.

Tabela 20. Zavisnost modula akumulacije E' od temperature T filmova Cistog PLA i
nanokompozita sa razli¢itim udelima SiO:z (0,2 do 3 mas.%)

uzorak E’ (GPa) T4 (°C)
PLA 0,88 54,5
PLA-02 0,88 59,5
PLA-1 0,81 53,0
PLA-3 0,55 61,0
—-—PLA
—+—PLA-02
PLA-1
27 —-—PLA3
1’0_\\’
| A
0,8 J \
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o 06+ A
S |
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Slika 47. Zavisnost modula akumulacije E' od temperature T filmova Cistog PLA i nanokompozita
sa razlicitim udelima SiO:z (0,2 do 3 mas.%)
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Slika 48. Zavisnost modula gubitaka E” od temperature T filmova Cistog PLA i nanokompozita
sa razlicitim udelima SiO:z (0,2 do 3 mas.%)

Zavisnost modula gubitaka E" od temperature T prikazana je na slici 48 i u tabeli
21. UoCava se sli¢an trend zavisnosti kao kod modula akumulacije, tj. za uzorke
PLA, PLA-02 i PLA-1 su vrednosti E" kreéu od 0,34 za PLA do 0,31 za PLA-02 i
PLA-1, dok za nanokompozit PLA-3 dolazi do pada vrednosti modula gubitaka na
0,26. Temperature pikova koje ukazuju na temperature prelaska u staklasto stanje
se nalaze u intervalu od 56,3 do 64°C .

Tabela 21. Zavisnost modula gubitaka E” od temperature T filmova Cistog PLA i nanokompozita
sa razlicitim udelima SiO:z (0,2 do 3 mas.%)

UZORAK E” (Gpa) Te (°C)
PLA 0,34 63,0
PLA-02 0,31 64,0
PLA-1 0,31 56,3
PLA-3 0,26 64,0

Vrednosti tgd izraCunate su iz odnosa modula gubitaka i modula akumulacije.
Zavisnost tgd-T prikazan je u tabeli 22. UoCava se da se vrednosti tgd krecu od
0,39 do 0,47, s tim da se razlike uo€avaju samo kod uzorka PLA-3 (vrednost je
0,47 i veca je u odnosu na PLA za 0,09). Vrednosti temperature koje ukazuju na
Tg se kre¢u od 60,4 do 69.
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Tabela 22. Zavisnost tgd od temperature T filmova ¢istog PLA i nanokompozita sa razliitim
udelima SiO2 (0,2 do 3 mas.%)

uzorak tgd Tg (°C)
PLA 0,39 69,0
PLA-02 0,35 69,0
PLA-1 0,38 60,4
PLA-3 0,47 69,0

Zavisnost dielektricne konstante (¢7), dielektricnih gubitaka (¢°) kao i faznog
pomeranja (tgd) od temperature za uzorke pripremljene u rastopu (PLA i
nanokompoziti sa udelima od 0,2 do 3 mas.%) prikazane su na slikama 49, 50 i
51.

DETA analiza uzoraka pripremljenih u rastopu merena je brzinom zagrevanja od
2°C/min. Zavisnost dielektricne konstante € od temperature prikazana je na slici
49.

08} of { oL PLA
B “OL PLA-02
e, " PLA-1
- PLA-3

0 20 40 60 B0 100 120 140 160
T(C)

Slika 49. Zavisnost dielektricne konstante & od temperature filmova Cistog PLA i nanokompozita sa
razlicitim udelima SiO2 (0,2- 3 mas. %)

Ako posmatramo zavisnost €'-T €ak i na sobnoj temperaturi su vidljive razlike u
vrednostima €” i to u temperaturnom rezimu od 20-58°C (¢” PLA je ~1,05). Sa
daljim poveéanjem temperature od 60-98°C kod zavisnosti ¢'-T vidljivo je
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ponaSanje tipicno za proces hladne kristalizacije. Vrednost ¢ za PLA na
temperaturi ~142°C (temperaturni prag) iznosi 1,85.

Maksimalne vrednosti na krivama zavisnosti i €”'-T (Slika 50) i tgd-T (Slika 51) koje
se pojavljuju izmedu ~60°C i ~84°C zapravo prikazuju procese relaksacije zbog
adsorbovane vlage i temperaturu prelaska u staklasto stanje, Tg. Vrednost Tg
odgovara ramenu krive tgd-T (¢"'-T) i (¢"-T) u temepraturnom opsegu od 60-63°C.
Vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje odredene DSC metodom
pokazuju slican trend ali u opsegu od 56-59°C. Maksimalna vrednost tgd se
pojavljuje na temperaturi od 142°C i iznosi 0,078 za PLA. Ako posmatramo
vrednosti € u tremperaturnom rezimu od 20-50°C uocCljivo je da su najnize
vrednostu ¢° za uzorak PLA-3 (0,6-0,8), dok za uzorak PLA-1 dielektricha
konstanata u tom temperaturnom opsegu ima vrednost od 0,88-0,95, a vrednosti
¢ se kre¢u od 0,95-1,0 za PLA-02 i 1,03-1,05 za PLA. Ovi rezultati ukazuju na to
da se najveca restrikcija u pokretljivosti lanaca javlja za PLA-3 u temperaturnom
opsegu od 20-50°C (pomeranje krive zavisnosti €'-T ka nizim vrednostima takode
ukazuje na istu pojavu). Na slici 50 prikazana je zavisnost €"-T.
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Slika 50. Zavisnost dielektricnih gubitaka &” od temperature filmova &istog PLA i nanokompozita sa
razli¢itim udelima SiO: (0,2- 3 mas.%)

Medutim, pik karakteristiCan za proces hladne kristalizacije se nalazi u istom
temperaturnom rezimu kao i za PLA i PLA-1, jedino je izuzetak PLA-02 gde se taj
pik pomera ka nesto nizim vrednostima. Ovakvo ponaSanje ukazuje na lakSu
pokretljivost izmedu polimernih lanaca i nanoCestica sa povecCanjem udela
nanopunila.

Ako posmatramo vrednosti Tg mozZe se primetiti da je uticaj dodatka 0,2 mas.%
SiO2 na dielektricno ponaSanje drugaciji u odnosu na 1 i 3 mas.%. Naime, za
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PLA-02 dolazi do pomeranja pika ka viSim vrednostima tgd i niZzim tempraturama
Sto ukazuje da je Tg pomerena ka vrednostima izmedu 58 i 62°C. Za viSe udele
(PLA-1 i PLA-3) uocljiva su samo manja pomeranja Tg za~1-2°C u odnosu na PLA
(~60-63°C). Takode dolazi i do manjeg pomeranja pika ka nizim temepraturama
(72°C) u odnosu na PLA (73°C), ali sa nizim vrednostima tgd u odnosu na PLA.
Dok vrednost (tgd)max za PLA iznosi 0,098 za PLA-1 i PLA-3 iznosi 0,087 i 0,078
redom. Ako posmatramo krajnje vrednosti tgd na slici 51 ocCigledno je da je najviSa
vrednost dostignuta za PLA-3 i iznosi 0,13 dok za vrednosti PLA-1 i PLA-02 iznosi
0,116 i 0,113 redom S§to ukazuje na to da se dodatkom SiO2 ubrzava process
degradacije polimera.

tg &

40 60 80 100 120 140 160 180

0,02 TEC)

Slika 51. Zavisnost faznog pomeranja tgd od temperature filmova Cistog PLA i nanokompozita sa
razli¢itim udelima SiO: (0,2- 3 mas.%)

5.3.3 Mehani¢ka svojstva nanokompozita na osnovu poli(mleéne
kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa polimera

Mehanicka svojstva uzoraka pripremljenih u rastopu polimera prikazani su u tabeli
23. i na slikama od 52, 53. i 54. Za sve udele kao i za film PLA merenja su vrSena
u pravcu masine MD kao i u suprotnom pravcu TD. Odredeni su maksimalan
napon, prekidna ¢vrsto¢a (TS) i prekidno izduZenje (EB) kao i zavisnosti napon-
deformacija.

Za MD uzorke (sika 52, tabela 23.) maksimalan napon se povecava kod uzoraka
PLA-02, PLA-1 i PLA-3 za 5,4; 6,1 i 4,5% redom. Prekidna ¢vrstoéa (slika 53.)
prati sli¢an trend i to 6,9; 8,4 i 4,8% redom. Prekidno izduZenje (slika 54.) s druge
strane pokazuje obrnuto ponaSanje tj. pokazuje trend smanjenja dodavanjem
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nanocCestica (tabela 23.). Slicne rezultate objavili su Dorigato i sar, (2012) sa
napomenom da je karakteristicno da dolazi do poboljSanja prekidne CvrstocCe i
smanjenja prekidnog izduzZenja kod Cestica koje su povrsinski modifikovane, kao
Sto je slu€aj u ovom istraZivanju. Vazno je napomenuti da su vrednosti prekidnog
izduzenja kod uzoraka koji su mereni u pravcu kretanja masine znatno veca od
vrednosti ovog paramtera u suprotnom pravcu (od 24,34% za PLA, 20,82%;
13,65% i 17,68% za udele od 0,2; 1i 3 mas.% SiO2 redom).

Tabela 23. Zavisnost mehanickih svojstava od udela nanoCestica u MD i TD pravcu

uzorak Maksimalni napon Prekidna cvrstoca TS Prekidno izduzenje
(Mpa) (Mpa) EB (%)
MD
PLA 46,35 38,82 24,34
PLA-02 49,01 41,70 20,82
PLA-1 49,36 42,39 13,65
PLA-3 48,52 40,79 17,68
D
PLA 40,40 35,79 9,54
PLA-02 42,34 37,21 4,93
PLA-1 42,04 37,64 4,11
PLA-3 41,23 36,64 4,04

Mehanicka svojsva TD uzoraka prikazani su u tabeli 23 i na slikama 52, 53 i 54.
Trend koji je uoCen kod MD uzoraka se za sve parametre ponavlja, ali su vrednosti
znatno manje (Sto je i oCekivano zbog suprotne orijentacije lanaca makromolekula
Sto utiCe na mehanicka svojstva samog materijala).

Kod uzoraka pripremljenih u rastopu takode se ponavlja zavisnost uocena kod
uzoraka u rastvoru, koji ukazuje na povecanje prekidne cvrstoCe za manje, a
smanjenje za vece udele nanocCestica SiOz2, iako je vazno napomenuti da je ipak
najniza izmerena vrednost prekidne ¢vrstoce za film PLA.
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Slika 562. Zavisnost maksimalnog napona filmova cistog PLA i nanokompozita od udela SiO:
(0,2- 3 mas.%) u MD i TD pravcu
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Slika 53. Zavisnost prekidne ¢vrstoce filmova Cistog PLA i nanokompozita od udela SiO:
(0,2- 3 mas.%) u MD i TD pravcu

MehaniCka svojstva materijala predstavljaju jednu od najznacajnijih osobina kako
zbog prerade, tako i zbog dalje upotrebe materijala. Od izuzetnog je znacaja
poboljSanje ovih osobina PLA jer se proSiruje upotrebljivost i preradljivost PLA,
kao i njegova upotreba za pakovanje hrane.
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Dokazani ojacCavajuCi efekat specificnih hidrofobnih nanocestica silicijum (IV)
oksida na polimernu matricu PLA predstavlja izuzetan doprinos u kreiranju
materijala Zeljenih osobina.
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Slika 54. Zavisnost prekidnog izduZenja filmova ¢&istog PLA i nanokompozita od udela SiO:
(0,2- 3 mas.%) u MD i TD pravcu

Krive napon-deformacija prikazane su na slikama 55. i 56.
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Slika 55. Kriva napon-deformacija filmova éistog PLA i nanokompozita sa
razli¢itim udelima (0,2-3 mas.%) SiO2 u MD pravcu
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Slika 56. Kriva napon- deformacija filmova Cistog PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima
(0,2-3 mas.%) SiOz2 u TD pravcu

5.3.4 Propustljivost gasova nanokompozita na osnovu poli(mleéne
kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa polimera

Odredivanje propustljivosti gasova (CO2, N2 i Oz2) filmova dobijenih iz rastopa
polimera (ekstrudiranjem) PLA i nanokompozita sa razliCitim udelima SiO2
nanocestica (od 0,2-3 mas.%) sprovedeno je u skladu sa Lyssy metodom. Kod
filmova dobijenih tehnikom ekstrudiranja filmova uoava se da za manje udele
nanoCestica skoro da i nema uticaja dodatka nanolestica na propustljivost
merenih gasova u odnosu na PLA film. Naime, smanjenje propustljivosti jeste
uoCeno ali u veoma malom procentu (za nanokompozit PLA-02 uoCava se
smanjenje propustljivosti CO2 za 0,12%, O2 za 2,22%, N2 za 21,76% i vazduha za
12,45%), i PLA-1 (CO2 za 1,07%, O2 nema uticaja, N2 za 16,8% i vazduh 9,69%).
Tek za nanokompozit PLA-3 moze se rec¢i da postoji poboljSanje u barijernim
svojstvima u odnosu na PLA (propustljivost CO2 se smanjuje za 18,75%, O2 za
10,55%, N2 za 8% i vazduh za 10,12%).

Moze se reéi da je ovakav rezultat oCekivan obzirom da je nakon izvlaCenja
filmova preko valjaka doSlo do zamrzavanja kristalnih podruc¢ja PLA (WAXD i DSC
tehnkom je utvrdeno da nakon procesa ekstrudiranja imamo potpuno amorfan
polimer PLA). Stepen kristalnosti polimera znatno uti¢e na propustljivost gasova,
pa u ovom slu€aju udeo nanocestica nema tako znacCajan uticaj na propustljivost
gasova u poredenju sa uzorcima pripremljenim u rastvoru. lako je uticaj na
barijerna svojstva manji u odnosu na uzorke iz rastvora, nije zanemarljivo
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napomenuti uticaj dodatka nanoCestica od 3 mas.% koji ukazuje da dodatak
nanocCestica u polimernu matricu ima pozitivan uticaj na poboljSanje barijernih

svojstava.
o2 l
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NPLA mPLA-02 mPLA-1 PLA-3
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Slika 57. Propustljivost gasova (COz, Oz, Nz i vazduha) filmova ¢istog PLA i nanokompozita sa
razli¢itim udelima (0,2-3 mas.%) SiO:

5.3.5 Boja uzoraka nanokompozita na osnovu poli(mleéne kiseline) i
silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa polimera

Boja uzoraka PLA (tabela 24) ukazuje da nema znacajnih promena u boji filmova

u zavisnosti od dodatka razli¢itih udela nanoCestica kada su u pitanju L*, a* i b*
vrednost.

Razlika u boji (AEab*) izmedu uzoraka (kontrola je film PLA, a uzorci filmovi sa

razlicitim udelima silicijum (IV) oksida od 0,2-3 mas.%) odredene su na osnovu
jednacine 11, i prikazane u tabeli 24.

Vrednosti AEapb* (tabela 24) kre¢u se od 0,041-0,187 Sto ukazuje na nepostojanje
razlike u boji izmedu uzoraka PLA i dobijenih nanokompozita.
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Tabela 24. Boja uzoraka filmova &istog PLA i nanokompozita sa razlicitim udelima SiOz (0,2 do 3
mas.%)

Oznaka uzorka L* a* b* AEap
PLA 92,742 -0,60° 4,812
PLA-02 92,772 -0,632 4,712 0,067
PLA-1 92,842 -0,622 4,702 0,187
PLA-3 92,712 -0,622 4,812 0,041

Vrednosti u kolonama obelezene istim slovom se izmedu sebe statisti¢ki ne razlikuju (p<0,05)

Pored instrumentalno izmerene boje, ocenjena je i potencijalna vizuelna razlika u
boji filmova (slika 58). Film PLA je potpuno proziran, i koris¢en je kao kontrolni
uzorak prilikom vizuelne ocene filmova nanokompozita sa razli€itim udelima SiO..
Na osnovu vizuelne ocene moZe se zakljuCiti da ne postoji uticaj dodatka
nanocCestica na prozirnost filma PLA, Sto je potvrdeno i instrumentalno.

Slika 58. Uporedni prikaz filmova &istog PLA i nanokompozita sa razlicitim udelima SiO2
(od 0,2-3 mas.%)

5.3.6 Povrsinski napon i moguc¢nost Stampe nanokompozita na osnovu
polilmleéne kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa
polimera

Povrsinski napon filma PLA i nanokompozita sa razli¢itim udelima SiOz2 dobijenih iz
rastopa polimera odreden je preko kontaktnog ugla 6 (kontaktni ugao predstavlja
meru sposobnosti ¢vrstog tela da se kvasi nekom te¢no$c¢u). Kontaktni ugao
predstavlja ugao izmedu tangente povucCene iz tatke A na kruznu liniju koja
predstavlja konturu kapi te€nosti i povrSine Cvrstog tela koje kap teCnosti vilaZzi
(medufazni napon te€nost-Cvrsto) (Vukic¢ i sar., 2013). Na slici 59. prikazani su
snimci kapi vode na uredaju za odredivanje kontaktnog ugla, na osnovu kojih su
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proracunate vrednosti povrSinskog napona PLA filma i PLA nanokompozita sa
razli¢itim udelima SiO2 (0,2, 1 i 3 mas.%).

U tabeli 25. prikazan je uticaj dodatka nano Cestica silicijum (IV) oksida na
povrsinski napon folija PLA.

Slika 569. Snimci kapi vode na folijama PLA (levo), i foliji nanokompozita sa 2 mas.% SiO2 (desno)

Vrednosti povrSinskog napona filmova nanokompozita se poveava za uzorke
PLA-1 i PLA-3 (sa 36,6 koliko je izmereno za film PLA na 38,1 za PLA-1140,4 za
PLA-3). Jedino je vrednost povrSinskog napona za uzorak PLA-02 nesto manja od
vrednosti za film PLA. MoZe se zakljuciti da sa porastom udela nano Cestica
silicijum (IV) oksida u polimernoj matrici dolazi do povecanja povrSinskog napona
filmova PLA (za udele od 1 i 3 mas.%), ¢ime se postiZze bolja adhezija boje za
njegovu povrsinu.

Tabela 25. Uticaj dodatka nanocestica silicijum (IV) oksida na povrSinski napon folija PLA

PovrsSinski napon
Oznaka uzorka P

(mN/m)
PLA 36,6
PLA-02 35,8
PLA-1 38,1
PLA-3 40,4

Nakon nanosenja sloja Stamparske boje na ispitivane uzorke i njenog susSenja,
izvrSen je test otpornosti na otiranje i grebanje boje, neposredno nakon procesa
Stampe kao i nakon vremenskog perioda od 24h. Odredena otpornost na otiranje i
grebanje zahteva se od svih otisaka, posebno za Stampane ambalazne materijale.
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Nakon testa otpornosti na otiranje i grebanje otisaka PLA, sa i bez dodatka
nanocestica silicijum (IV) oksida, uzorci su vizuelno ocenjeni i zaklju€eno je da je
kod svih uzoraka otpornost na otiranje i grebanje zadovoljavaju¢a (Vuki¢ i sar.,
2013).

5.4 Ispitivanje odrzivosti svezeg svinjskog mesa u filmovima
nanokompozita na osnovu poli(mleéne kiseline) i silicijum (IV)
oksida dobijenih iz rastopa polimera

U ovim ispitivanjima vrednost pH je merena nakon zavrSenog procesa proizvodnje
svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum), odnosno 24 h post-mortem
i nakon 4, 7, 9 i 11 dana skladiStenja mesa na 4°C, koje je prethodno upakovano u
razliCiti ambalazni materijal. Na kraju procesa proizvodnje mesa (24 h post-
mortem) ohladeni M. longissimus thoracis et lumborum su iseCeni na odreske,
upravno na duzu osu miSi¢a, debljine 2,5 cm, i na odredenom broju odrezaka je
izmerena vrednost pH (0. dan). Nakon zavrSenog perioda skladistenja (4, 7, 9 i 11
dana), razli¢ito upakovanog mesa, uzorci mesa (odresci) su odvojeni od
ambalaznog materijala i u njima je takode izmerena vrednost pH.

U Tabeli 26 su prikazani rezultati odredivanja vrednosti pH svinjskog mesa
(M. longissimus thoracis et lumborum) neposredno pre pakovanja, kao i nakon 4,
7, 91 11 dana skladiStenja upakovanog u razliiti ambalazni materijal.

Tabela 26. Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razlicite
ambalaZne materijale i viemena skladistenja na pH vrednost

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni materijal 0 4 7 9 11
K 5,49 5,51 5,51 5,51 5,54
PLA 5,49 5,41 5,39 5,41 5,45
PLA-02 5,43 5,44 5,48 5,51 5,52
PLA-1 5,49 5,44 5,45 5,47 5,53
PLA-3 5,55 5,49 5,49 5,49 5,46

Iz prikazanih rezultata se vidi (tabela 26) da se na pocCetku ispitivanja (0. dan)
prosecna vrednost pH kod svih ispitanih grupa, koje su nakon toga oznacene kao
K, PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3, nalazila u intervalu od 5,43 do 5,55, odnosno
moze se konstatovati da su sve prosecne vrednosti pH bile u intervalu koji je
karakteristiCan za svinjsko meso (Smulders i sar., 1992; Honikel, 1999). Dakle, na
pocetku ispitivanja, odnosno pre pakovanja, izmedu razli€itih odrezaka istih misi¢a
(M. longissimus thoracis et lumborum) utvrdena je odredena razlika koja je
maksimalno iznosila 0,12 pH jedinica, Sto se pre svega moze oznaciti kao prirodna
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varijabilnost vrednosti pH izmedu istih misSica, pa €ak i izmedu razliCitih delova
istog miSi¢a (Rede i Petrovi¢, 1997).

Promena vrednosti pH mesa u razli€itim vrstama pakovanja analizirana je tokom
skladistenja od 11 dana. Sve prosecne vrednosti pH mesa tokom 11 dana
skladistenja u svim vrstama pakovanja nalazile su se u intervalu od 5,39
(pakovanje PLA, 7. dana skladistenja) do 5,54 (pakovanje K, 11. dana
skladistenja). Dakle, moze se konstatovati da se sve prose¢ne vrednosti pH mesa
tokom 11 dana skladistenja, nezavisno od vrste pakovanja, nalaze u intervalu koji
je karakteristiCan za svinjsko meso (Smulders i sar., 1992; Honikel, 1999).
Najvec¢a promena u prosecnim vrednostima pH mesa u istoj vrsti pakovanja, u
odnosu na pocetak ispitivanja (0. dan), utvrdena je kod pakovanja PLA, s tim da je
7. dana skladistenja utvrdena viSa proseCna vrednost pH od 0,10 jedinica u
odnosu na pocetak ispitivanja (0. dan). Sve ostale promene vrednosti pH mesa
kod svih vrsta pakovanja tokom skladiStenja, bilo da su utvrdene vise ili nize
vrednosti, su bile manje od 0,10 pH jedinica, Sto zapravo znaci da su kod svih
vrsta pakovanja tokom 11 dana skladiStenja utvrdene manje promene vrednosti
pH nego Sto su bile razlike u prosecnim vrednostima pH mesa na samom pocetku
ispitivanja (0. dan) koje su maksimalno iznosile, kao Sto je veC prethodno
navedeno, 0,12 pH jedinica. Dakle, moze se konstatovati da, iako je statistickom
analizom dobijenih podataka utvrdena izvesna znacCajna promene vrednosti pH
mesa (prilog, tabela |) i to kod svih vrsta pakovanja tokom 11 dana skladistenja,
promena vrednosti pH mesa koja je utvrdena u ovim ispitivanjima nema kako
tehnoloski tako ni ekonomski znaca;.

Da bismo dobili odgovor na pitanje da li i na koji nacin vrsta pakovanja utiCe na
kvalitet mesa tokom 11 dana skladiStenja svakako da se odgovor ne moze utvrditi
samo na osnovu vrednosti pH. Zato u nastavku analizirajmo uticaj vrste pakovanja
tokom 11 dana skladiStenja na boju i sposobnost vezivanja vode mesa.

Boja mesa je jedan od najznacajnijih svojstava kvaliteta mesa i odlu€ujuéa je u
potrosSnji mesa, odnosno prilikom izbora mesa od strane potroSaca (Bendall i
Swatland, 1988; van Laack i sar., 1994, Brewer i sar., 2001; Mancini i Hunt, 2005,
Olsson i Pickova, 2005; Lawrie i Ledward, 2006; Chmiel i sar., 2011). U tabeli 27
su prikazani rezultati instrumentalnog odredivanja boje (L* vrednosti) na povrSini
svezeg mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) neposredno pre pakovanja,
kao i nakon 4, 7, 9 i 11 dana skladiStenja mesa upakovanog u razli€iti ambalazni
materijal. Nakon zavrSenog procesa proizvodnje mesa, odnosno 24 h post-
mortem, ohladeni M. longissimus thoracis et lumborum su iseCeni na odreske,
upravno na duzu osu miSi¢a, debljine 2.5 cm, i na odredenom broju odrezaka je
nakon 60 minuta “cvetanja” (ocrvenjavanja) izmerena povrSinska boja (0. dan).
Nakon zavrS§enog perioda skladistenja (4, 7, 9 i 11 dana) uzorci mesa (odresci) su
odvojeni od ambalaznog materijala i takode ostavljeni 60 minuta na “cvetanju”,
nakon Cega je izmerena povrsinska boja prethodno razliCito upakovanih odrezaka
(debljina odreska mesa — 2.5 cm) (Honikel, 1999). |1z prikazanih rezultata se vidi
(tabela 27) da je na pocetku ispitivanja (0. dan) prosecna vrednost za svetlo¢u

90



Tanja Radusin - Doktorska disertacija REZULTATI I DISKUSIJA

(L* vrednost) kod svih ispitanih grupa, koje su nakon toga oznaCene kao K,
PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3, nalazila u intervalu od 51,01 do 53,59, odnosno
moze se konstatovati da je svetlo¢a (L* vrednost) povrSine mesa svih ispitanih
grupa veoma ujednacena.

Prema vedini autora, boja svezeg svinjskog mesa normalnog kvaliteta (crveno-
ruziCasta boja) odgovara vrednostima L* izmedu 42 i 50 (Kauffman i sar., 1992;
Joo i sar., 1999, 2000a, 2000b; Warner i sar., 1997; Faucitano i sar., 2010; Toldra
i Flores, 2000; Tomovi¢ i sar., 2008; Chmiel i sar., 2011; Tomovi¢ i sar., 2013;
Tomovi¢ i sar., 2014), odnosno vrednostima L* do 53, posebno u slu€aju
M. longissimus thoracis et lumborum (Honikel, 1999). Dakle, moZe se konstatovati
da je pre pakovanja boja svinjskog mesa prosecno bila normalnog kvaliteta, iako
je bila na granici koja svinjsko meso, po ovom parametru kvaliteta (boja — L*
vrednost), razdvaja na normalni kvalitet i kvalitet mesa koji se oznacava kao bledi,
meki i vodnjikavi (BMV meso).

Tabela 27. Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razliCite
ambalaZne materijale i vremena skladistenja na boju na povrsini (L*, a* i b* vrednost)

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni materijal

0 4 7 9 11
L* povrSina
K 51,02 52,29 47,85 51,50 48,61
PLA 53,59 51,06 55,87 52,27 51,2
PLA-02 52,59 50,17 52,57 51,43 50,25
PLA-1 53,05 54,18 51,11 52,89 50,76
PLA-3 51,01 51,94 50,92 53,08 50,38
a* povrsina
K 8,80 8,09 9,50 9,63 7,77
PLA 10,44 11,00 9,12 9,17 7,40
PLA-02 11,58 10,37 9,16 9,07 9,95
PLA-1 8,24 10,86 9,13 9,19 6,53
PLA-3 7,36 7,64 7,26 7,46 8,88
b* povrsina
K 5,46 5,61 5,04 7,16 5,04
PLA 7,15 6,92 9,27 7,49 9,32
PLA-02 7,26 6,17 8,06 8,99 9,45
PLA-1 5,68 7,62 6,02 6,63 6,15
PLA-3 4,92 6,19 6,02 7,09 6,54

Rezultati za boju svezeg mesa dobijeni u ovim ispitivanjima (0. dan) u saglasnosti
su sa rezultatima Tomovi¢a i sar. (2014) prema kojima u Srbiji 34,1% svezeg
svinjskog mesa ima bledu boju (L*> 50). Sli¢ni rezultati za boju svinjskog mesa
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utvrdeni su i u drugim zemljama (Kauffman i sar., 1992; van Laack i sar., 1994,
Joo i sar., 2000a, 2000b; O'Neill i sar., 2003, Faucitano i sar., 2010). Analizirajuci
promenu povrsinske boje (L* vrednosti) mesa u razliCitim pakovanjima tokom
skladistenja od 11 dana na 4°C, iako je statistickom analizom dobijenih podataka
utvrdena izvesna znaCajna promene boje — L* vrednosti (prilog, tabela Il i lll),
moze se konstatovati da povrSinska boja (L* vrednost) mesa nije promenjena pod
uticajem razliite vrste pakovanja, odnosno tokom 11 dana skladistenja, odnosno
da boja (L* vrednost) mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) odgovara boji
mesa normalnog kvaliteta, kakav je i utvrden na pocetku ispitivanja na
neupakovanom svezem mesu. Interesantno je istaCi da je na kraju skladistenja
(11. dan), u poredenju sa 0. danom, kod svih ispitanih grupa, odnosno nezavisno
od vrste pakovanja, utvrdena nesto tamnija boja (manje L* vrednosti i to najviSe do
2,41 jedinica koliko je utvrdeno kod pakovanja K) na povrSini mesa. Ukupno,
najve¢a vrednost za L* (najsvetlija povrSinska boja) od 55,87 utvrdena je kod
mesa u pakovanju PLA nakon 7 dana skladistenja, dok je najmanja vrednost za L*
(najtamnija povrSinska boja) od 47,85 utvrdena kod mesa u pakovanju K nakon 7
dana skladistenja. NajveCa razlika u boji, kod iste vrste pakovanja, tokom
skladiStenja od 11 dana, od 4,81 L* jedinice utvrdena je izmedu 4. i 7. dana
skladistenja kod pakovanja PLA, s tim da je boja mesa 7. dana bila svetlija od boje
mesa koja je utvrdena 4. dana. Suprotna najveca razlika u boji, kod iste vrste
pakovanja, tokom skladidtenja od 11 dana, od 4,66 L* jedinice utvrdena je izmedu
7.1 11. dana skladistenja takode kod pakovanja PLA, s tim da je boja mesa 11.
dana bila tamnija od boje mesa koja je utvrdena 7. dana. Dakle, utvrdene razlike u
L* vrednostima se zaista mogu smatrati minimalnim, posebno ako se ima u vidu
Cinjenica da se L* vrednosti mogu nalaziti u Sirokom intervalu od 0 do 100.
Konacno, moze se zakljuCiti da je kod svih ispitanih grupa, nezavisno od vrste
pakovanja i duzine skladiStenja, utvrden ujednaCen kvalitet mesa prema
povrsinskoj boji (L* vrednosti).

U tabeli 27 prikazani su rezultati instrumentalnog odredivanja udela crvene boje
(a* vrednost) na povrSini neupakovanog mesa, kao i na povrSini mesa koje je
pakovano na razliCite nacine, a zatim skladisteno tokom 11 dana. Na pocetku
ispitivanja (0. dan) prose¢na vrednost za udeo crvene boje (a* vrednost) kod svih
ispitanih grupa, koje su nakon toga oznaCene kao K, PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3,
nalazila se u intervalu od 7,63 do 11,58. Dakle, na poCetku ispitivanja, odnosno
pre pakovanja, udeo crvene boje (a* vrednost) na povrsini mesa izmedu pojedinih
uzoraka se prosecno razlikovao i do 4,22 jedinice. Ukupno, najveci udeo crvene
boje (a* vrednost) na povrsini mesa od 11,58 utvrden je kod mesa u pakovanju
PLA-02 neposredno pre pakovanja (0. dan), dok je najmanji udeo crvene boje (a*
vrednost) od 6,53 utvrden kod mesa u pakovanju PLA-1 nakon 11 dana
skladistenja. Interesantno je istali da je na kraju skladistenja (11. dan), u
poredenju sa 0. danom, udeo crvene boje (a* vrednost) na povrSini mesa
uglavnom nesto maniji (osim u slu€aju pakovanja PLA-3 kada je utvrden suprotan
trend), a najve¢a promena u udelu crvene boje (a* vrednost) iznosila je 3,04
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jedinice (pakovanje PLA). Najveca promena u udelu crvene boje (a* vrednost) na
povrSini mesa, odnosno kako je utvrdeno najveCe smanjenje udela crvene boje
(a* vrednost), kod iste vrste pakovanja, tokom skladistenja od 11 dana, od 4,33 a*
jedinica utvrdeno je izmedu 4. i 11. dana skladistenja kod pakovanja PLA-1. Kao i
u slu€aju za vrednosti L* statistitkom analizom (prilog, tabela Il i Ill) dobijenih
podataka utvrdena je izvesna znacCajna promena a* vrednosti (udela crvene boje)
na povrsini mesa koje je bilo razli€ito upakovano i skladisteno tokom 11 dana na
4°C. Medutim, kao Sto je vec¢ istaknuto izvesne male razlike u udelu crvene boje
(a* vrednost) na povrsini mesa ve¢ postoje i pre pakovanja svezeg mesa, odnosno
odmah nakon zavrSenog procesa proizvodnje (0. dan), koje su €ak po apsolutnoj
vrednosti gotovo identiCne razlikama koje nastaju kao rezultat promena koje su
izazvane vrstom pakovanja, odnosno duzinom skladistenja. Na osnovu svega
navedenog, moZze se konstatovati da je udeo crvene boje (a* vrednost) na povrsini
mesa svih ispitanih grupa veoma ujednacen, posebno ako se ima u vidu &injenica
da se a* vrednosti mogu nalaziti u Sirokom intervalu od 0 do 60. Dakle, moze se
zakljuciti da je kod svih ispitanih grupa, nezavisno od vrste pakovanja i duzine
skladistenja, utvrden ujednacen kvalitet mesa (boja na povrSini) prema udelu
crvene boje (a* vrednosti).

U tabeli 27. prikazani su i rezultati instrumentalnog odredivanja udela Zute boje (b*
vrednost) na povrsini neupakovanog mesa, kao i na povrSini mesa koje je
pakovano na razliite naCine, a zatim skladiSteno tokom 11 dana. Na pocetku
ispitivanja (0. dan) prose¢na vrednost za udeo Zute boje (b* vrednost) kod svih
ispitanih grupa, koje su nakon toga oznacene kao K, PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3,
nalazila se u intervalu od 4,92 do 7,26. Dakle, na poCetku ispitivanja, odnosno pre
pakovanja, udeo zute boje (b* vrednost) na povrSini mesa izmedu pojedinih
uzoraka se prosecno razlikovao i do 2,34 jedinice. Ukupno, najveci udeo zute boje
(b* vrednost) na povrsini mesa od 9,45 utvrden je kod mesa u pakovanju PLA-02
nakon 11 dana skladi$tenja, dok je najmanji udeo Zute boje (b* vrednost) od 4,92
utvrden neposredno pre pakovanja (0. dan). Interesantno je istaéi da je na kraju
skladistenja (11. dan), u poredenju sa 0. danom, udeo Zute boje (b* vrednost) na
povrsini mesa uglavnom nesto veci (osim u slu¢aju pakovanja K kada je utvrden
suprotan trend), a najve¢a promena u udelu Zute boje (b* vrednost) iznosila je
2,19 jedinice (pakovanje PLA-02). Najveca promena u udelu ZzZute boje
(b* vrednost) na povrsini mesa, odnosno kako je utvrdeno najvece povecanje
udela Zute boje (b* vrednost), kod iste vrste pakovanja, tokom skladiStenja od 11
dana, od 3,29 b* jedinica utvrdeno je izmedu 4. i 11. dana skladiStenja kod
pakovanja PLA-02. Kao i u slu€aju za vrednosti L* i vrednosti a*, statistiCkom
analizom (prilog, tabela Il i lll) dobijenih podataka utvrdena je izvesna znacajna
promena b* vrednosti (udela Zute boje) na povrSini mesa koje je bilo razli€ito
upakovano i skladisteno tokom 11 dana na 4°C. Medutim, kao $to je ve¢ istaknuto
izvesne male razlike u udelu zute boje (b* vrednost) na povrSini mesa vec¢ postoje i
pre pakovanja svezeg mesa, odnosno odmah nakon zavrSenog procesa
proizvodnje (0. dan), koje su Cak po apsulutnoj vrednosti gotovo identi¢ne
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razlikama koje nastaju kao rezultat promena koje su izazvane vrstom pakovanja,
odnosno duzinom skladiStenja. Na osnovu svega navedenog, mozZe se
konstatovati da je udeo Zute boje (b* vrednost) na povrSini mesa svih ispitanih
grupa veoma ujednacen, posebno ako se ima u vidu €injenica da se b* vrednosti
mogu nalaziti u Sirokom intervalu od 0 do 60. Dakle, moze se zakljuciti da je kod
svih ispitanih grupa, nezavisno od vrste pakovanja i duzine skladiStenja, utvrden
ujednacen kvalitet mesa (boja na povrsini) prema udelu zZute boje (b* vrednosti).

Instrumentalno odredena boja na istim uzorcima na kojima je odredena boja na
povrsini mesa (odreska), analizirana je i na svezem popre¢nom preseku mesa. U
tabeli 28 su prikazani rezultati instrumentalnog odredivanja boje (L* vrednosti) na
povrSini svezeg poprecnog preseka mesa (M. longissimus thoracis et lumborum)
neposredno pre pakovanja (ovi rezultati su vec prethodno elaborirani), kao i nakon
4,7, 9 11 dana skladidtenja mesa upakovanog u razli€iti ambalazni materijal, ali
na svezem popre¢nom preseku mesa. Kao $to je veC objasnjeno, nakon
zavrSenog procesa proizvodnje mesa, odnosno 24 sata post-mortem, ohladeni M.
longissimus thoracis et lumborum su iseCeni na odreske, upravno na duzu osu
miSi¢a, debljine 2.5 cm, i na odredenom broju odrezaka je nakon 60 minuta
“cvetanja” (ocrvenjavanja) izmerena povrSinska boja (0. dan) (ovi rezultati su ve¢
prethodno elaborirani).

Nakon zavrSenog perioda skladistenja (4, 7, 9 i 11 dana) uzorci mesa (odresci) su
odvojeni od ambalaznog materijala, zatim po sredini popre¢no preseceni na dva
odreska debljine 1,75 cm i takode ostavljeni 60 minuta na "cvetanju”, nakon ¢ega
je izmerena povrSinska boja, ali ovoga puta na svezem popreénom preseku,
prethodno razli¢ito upakovanih odrezaka (Honikel, 1998). Iz prikazanih rezultata
se vidi (tabela 28) da je na pocetku ispitivanja (0. dan) prose¢na vrednost za
svetlo¢u (L* vrednost) kod svih ispitanih grupa, koje su nakon toga oznacene kao
K, PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3, nalazila u intervalu od 51,01 do 53,59, odnosno
moze se konstatovati da je svetlo¢a (L* vrednost) povrSine mesa svih ispitanih
grupa veoma ujednacena (ovi rezultati su ve¢ prethodno elaborirani). Kao sto je
ve¢ prethodno navedeno, prema vecini autora, boja svezeg svinjskog mesa
normalnog kvaliteta (crveno-ruzi€asta boja) odgovara vrednostima L* izmedu 42 i
50 (Kauffman i sar., 1992; Joo i sar., 1999, 2000a, 2000b; Warner i sar., 1997;
Faucitano i sar., 2010; Toldra i Flores, 2000; Tomovi¢ i sar., 2008; Chmiel i sar.,
2011; Tomovi¢ i sar., 2013; Tomovic¢ i sar., 2014), odnosno vrednostima L* do 53,
posebno u slucaju M. longissimus thoracis et lumborum (Honikel, 1999). Dakle,
moze se konstatovati da je pre pakovanja boja svinjskog mesa prosecno bila
normalnog kvaliteta, iako na granici koja svinjsko meso, po ovom parametru
kvaliteta (boja — L* vrednost), razdvaja na normalni kvalitet i kvalitet mesa koji se
oznacava kao bledi, meki i vodnjikavi (BMV meso). Rezultati za boju svezeg mesa
dobijeni u ovim ispitivanjima (0. dan) u saglasnosti su sa rezultatima Tomovica i
sar. (2014) prema kojima u Srbiji 34,1% sveZeg svinjskog mesa ima bledu boju
(L*> 50).
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Slicni rezultati za boju svinjskog mesa utvrdeni su i u drugim zemljama (Kauffman i
sar., 1992; van Laack i sar., 1994; Joo i sar., 2000a, 2000b; O'Neill i sar., 2003,
Faucitano i sar., 2010; van de Perre i sar., 2010).

Tabela 28. Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razliGite
ambalazne materijale i vremena skladistenja na boju na sveZzem popre¢nom preseku (L*, a* i b*
vrednost)

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)

ambalazni materijal 0 4 7 9 11

L* svez presek

K 51,02 52,65 51,05 52,68 52,42
PLA 53,59 53,01 55,01 52,1 53,22
PLA-02 52,59 51,42 52,79 50,92 51,19
PLA-1 53,05 53,67 54,57 52,99 53,52
PLA-3 51,01 52,22 52,63 52,97 52,03
a* svez presek
K 8,8 8,55 9,98 9,7 9,9
PLA 10,44 10,85 10,52 9,09 9,87
PLA-02 11,58 11,69 12,98 12,11 10,96
PLA-1 8,24 11,45 8,85 8,36 7,31
PLA-3 7,36 6,71 7,08 8,35 9,72
b* svez presek
K 5,46 6,14 6,3 7,59 7,3
PLA 7,15 6,86 8,16 7,83 8,99
PLA-02 7,26 6,67 8,91 8,6 8,99
PLA-1 5,68 7,7 7,7 6,89 7
PLA-3 4,92 5,51 6,55 7,24 7,35

Analizirajuéi promenu povrSinske boje (L* vrednosti) na svezem preseku mesa u
razli€itim pakovanjima tokom skladistenja od 11 dana na 4°C, iako je statistiCkom
analizom dobijenih podataka utvrdena izvesna znacajna promene boje — L*
vrednosti (prilog, tabela IV i V), moze se konstatovati da povrSinska boja (L*
vrednost) na svezem preseku mesa nije promenjena pod uticajem razliCite vrste
pakovanja, odnosno tokom 11 dana skladiStenja, odnosno da boja (L* vrednost)
mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) odgovara boji mesa normalnog
kvaliteta, kakav je i utvrden na pocetku ispitivanja na neupakovanom svezem
mesu. Interesantno je istaci da je na kraju skladiStenja 11. dan, u poredenju sa 0.
danom, posmatrajuci sve ispitane grupe, najveca razlika u svetloci (L* vrednost)
povrsine svezeg preseka mesa iznosila samo 1,40 L* jedinica (pakovanja K i PLA-
02). Ukupno, najvec¢a vrednost za L* (najsvetlija boja) od 55,01 utvrdena je na
svezem preseku mesa kod pakovanja PLA nakon 7. dana skladiStenja, dok je
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najmanja vrednost za L* (najtamnija boja) od 50,92 utvrdena na svezem preseku
mesa kod pakovanja PLA-02 nakon 9 dana skladiStenja. Najveca razlika u baji,
kod iste vrste pakovanja, tokom skladistenja od 11 dana, od 2,00 L* jedinice
utvrdena je izmedu 4. i 7. dana skladistenja kod pakovanja PLA, s tim da je boja
na svezem preseku mesa 7. dana bila svetlija od boje mesa koja je utvrdena 4.
dana. Suprotna najveca razlika u boji, kod iste vrste pakovanja, tokom skladiStenja
od 11 dana, od 2,91 L* jedinice utvrdena je izmedu 7. i 9. dana skladiStenja takode
kod pakovanja PLA, s tim da je boja na svezem preseku mesa 9. dana bila tamnija
od boje mesa koja je utvrdena 7. dana. Utvrdene razlike u L* vrednostima se
mogu smatrati minimalnim, posebno ako se ima u vidu €injenica da se L* vrednosti
mogu nalaziti u Sirokom intervalu od 0 do 100. Konacno, moze se zakljuciti da je
kod svih ispitanih grupa, nezavisno od vrste pakovanja i duzine skladistenja,
utvrden ujednacen kvalitet mesa prema povrsinskoj boji (L* vrednosti) svezeg
preseka.

U tabeli 28 prikazani su rezultati instrumentalnog odredivanja udela crvene boje
(a* vrednost) na povrsini neupakovanog mesa, kao i na povrsini svezeg preseka
mesa koje je pakovano na razliite naCine, a zatim skladisteno tokom 11 dana. Na
pocetku ispitivanja (0. dan) prosecna vrednost za udeo crvene boje (a* vrednost)
kod svih ispitanih grupa, koje su nakon toga oznacene kao K, PLA, PLA-02, PLA-1
i PLA-3, nalazila se u intervalu od 7,63 do 11,58. Dakle, na pocetku ispitivanja,
odnosno pre pakovanja, udeo crvene boje (a* vrednost) na povrsini svezeg
preseka mesa izmedu pojedinih uzoraka se prosec¢no razlikovao i do 4,22 jedinice
(ovi rezultati su vec¢ prethodno elaborirani). Ukupno, najveéi udeo crvene boje
(a* vrednost) na povrSini svezeg preseka mesa od 12.98 utvrden je kod mesa u
pakovanju PLA-02 nakon 7 dana skladiStenja, dok je najmanji udeo crvene boje
(a* vrednost) od 6,71 utvrden na svezZzem preseku mesa kod pakovanja PLA-3
nakon 4 dana skladiStenja. Interesantno je istaci da je na kraju skladiStenja (11.
dan), u poredenju sa 0. danom, posmatrajuéi sve ispitane grupe, najvecéa razlika u
udelu crvene boje (a* vrednost) povrSine svezeg preseka mesa iznosila 2,37 a*
jedinica (pakovanje PLA-3). Najveé¢a promena u udelu crvene boje (a* vrednost)
na povrsini svezeg preseka mesa, odnosno kako je utvrdeno najveée smanjenje
udela crvene boje (a* vrednost), kod iste vrste pakovanja, tokom skladiStenja od
11 dana, od 4,14 a* jedinica utvrdeno je izmedu 4. i 11. dana skladistenja kod
pakovanja PLA-1. Kao i u slu€aju za vrednosti L* statistitkom analizom (prilog,
tabela IV i V) dobijenih podataka utvrdena je izvesna znaCajna promena a*
vrednosti (udela crvene boje) na povrSini svezeg preseka mesa koje je bilo
razli€ito upakovano i skladisteno tokom 11 dana na 4°C. Medutim, kao Sto je veé
istaknuto izvesne male razlike u udelu crvene boje (a* vrednost) na povrSini
svezeg preseka mesa vec postoje i pre pakovanja svezeg mesa, odnosno odmah
nakon zavr$enog procesa proizvodnje (0. dan), koje su ¢€ak po apsulutnoj
vrednosti gotovo identiCne razlikama koje nastaju kao rezultat promena koje su
izazvane vrstom pakovanja, odnosno duzinom skladistenja. Na osnovu svega
navedenog, moze se konstatovati da je udeo crvene boje (a* vrednost) na povrsini
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svezeg preseka mesa svih ispitanih grupa veoma ujednacena, posebno ako se
ima u vidu Cinjenica da se a* vrednosti mogu nalaziti u Sirokom intervalu od 0 do
60. Dakle, moze se zakljuciti da je kod svih ispitanih grupa, nezavisno od vrste
pakovanja i duzine skladistenja, utvrden ujednacen kvalitet mesa (boja na povrsini
svezeg preseka) prema udelu crvene boje (a* vrednosti).

U tabeli 28. prikazani su rezultati instrumentalnog odredivanja udela Zute boje
(b* vrednost) na povrsini neupakovanog mesa, kao i na povrsini svezeg preseka
mesa koje je pakovano na razliite naCine, a zatim skladisteno tokom 11 dana. Na
pocCetku ispitivanja (0. dan) prose¢na vrednost za udeo zute boje (b* vrednost) kod
svih ispitanih grupa, koje su nakon toga oznaCene kao K, PLA, PLA-02, PLA-1 i
PLA-3, nalazila se u intervalu od 4,92 do 7,26. Dakle, na pocetku ispitivanja,
odnosno pre pakovanja, udeo zute boje (b* vrednost) na povrsini svezeg preseka
mesa izmedu pojedinih uzoraka se prosecno razlikovao i do 2,34 jedinice
(ovi rezultati su vec¢ prethodno elaborirani). Ukupno, najveéi udeo Zute boje
(b* vrednost) na povrsini svezeg preseka mesa od 8,99 utvrden je kod mesa u
pakovanjima PLA i PLA-02 nakon 11 dana skladiStenja, dok je najmanji udeo zute
boje (b* vrednost) od 4,92 utvrden na svezem preseku mesa neposredno pre
pakovanja (0. dan). Interesantno je istaci da je na kraju skladiStenja (11. dan), u
poredenju sa 0. danom, kod svih ispitanih grupa, odnosno nezavisno od vrste
pakovanja, utvrden nesto vedi udeo Zute boje (najvise do 2,44 jedinica koliko je
utvrdeno kod pakovanja PLA-3) na povrSini svezeg preseka mesa. Najveca
promena u udelu Zute boje (b* vrednost) na povrSini sveZzeg preseka mesa,
odnosno kako je utvrdeno najveée povecanje udela Zute boje (b* vrednost), kod
iste vrste pakovanja, tokom skladiStenja od 11 dana, od 2,44 b* jedinica utvrdeno
je izmedu 0. i 11. dana skladistenja kod pakovanja PLA-3. Kao i u slu€aju za
vrednosti L* i vrednosti a*, statistiCkom analizom (prilog, tabela IV i V) dobijenih
podataka utvrdena je izvesna znacCajna promena b* vrednosti (udela zute boje) na
povrsini svezeg preseka mesa koje je bilo razli€ito upakovano i skladisteno tokom
11 dana na 4°C. Medutim, kao Sto je vec istaknuto izvesne male razlike u udelu
Zute boje (b* vrednost) na povrSini svezeg preseka mesa ve¢ postoje i pre
pakovanja svezeg mesa, odnosno odmah nakon zavrSenog procesa proizvodnje
(0. dan), koje su Cak po apsulutnoj vrednosti gotovo identiCne razlikama koje
nastaju kao rezultat promena koje su izazvane vrstom pakovanja, odnosno
duzinom skladistenja. Na osnovu svega navedenog, mozZe se konstatovati da je
udeo Zute boje (b* vrednost) na povrsini sveZzeg preseka mesa svih ispitanih grupa
veoma ujednacen, posebno ako se ima u vidu Cinjenica da se b* vrednosti mogu
nalaziti u Sirokom intervalu od 0 do 60. Dakle, moze se zakljuciti da je kod svih
ispitanih grupa, nezavisno od vrste pakovanja i duzine skladiStenja, utvrden
ujednacen kvalitet mesa (boja na povrsini svezeg preseka) prema udelu Zute boje
(b* vrednosti). Pored boje, sposobnost vezivanja vode je takode jedan od
najznacajnijih svojstava kvaliteta svezeg mesa (Bendall and Swatland, 1988; Huff-
Lonergan and Lonergan, 2005; Olsson and Pickova, 2005; Lawrie and Ledward,
2006; Fischer, 2007). U tabeli 29. su prikazani rezultati odredivanja sposobnosti
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vezivanja vode svezeg mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) neposredno
pre pakovanja, kao i nakon 11 dana skladiStenja mesa upakovanog u razliCiti
ambalazni materijal.

Tabela 29. Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razliGite
ambalazne materijale i vremena skladiStenja na sposobnost vezivanja vode (M/T)

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni materijal 0 11

K 0,47 0,54

PLA 0,45 0,49

PLA-02 0,43 0,48

PLA-1 0,44 0,51

PLA-3 0,47 0,52

Nakon zavrSenog procesa proizvodnje mesa, odnosno 24 sata post-mortem,
ohladeni M. longissimus thoracis et lumborum su iseCeni na odreske, upravno na
duZu osu miSi¢a, debljine 2.5 cm, i neposredno nakon toga je na odredenom broju
odrezaka odredena sposobnost vezivanja vode (0. dan). Nakon zavr§enog perioda
skladistenja od 11 dana, uzorci mesa (odresci) su odvojeni od ambalaznog
materijala i takode je odredena sposobnost vezivanja vode, s tim da su za
odredivanje sposobnosti vezivanja vode uzeti uzorci iz unutrasnjosti odrezaka
mesa. |z prikazanih rezultata se vidi (tabela 29) da je na pocetku ispitivanja
(0. dan) prosec€na vrednost za sposobnost vezivanja vode (vrednost M/T) kod svih
ispitanih grupa, koje su nakon toga oznacene kao K, PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3,
nalazila u intervalu od 0,43 do 0,47, odnosno moZe se konstatovati da je
sposobnost vezivanja vode (vrednost M/T) mesa svih ispitanih grupa bila veoma
ujednaCena. Takode, moze se konstatovati da je pre pakovanja sposobnost
vezivanja vode svinjskog mesa bila veoma dobra, odnosno da je bila na granici
koja svinjsko meso, po ovom parametru kvaliteta (vrednost M/T), razdvaja na
normalni kvalitet (nevodnjikavo meso, M/T = 0,35-0,45) i kvalitet mesa koji se
oznacCava kao taman, €vrst i suv (suvo meso, M/T > 0,45) (Hofmann i sar., 1982;
Tomovic i sar., 2014). Dalje, analiziraju¢i promenu sposobnosti vezivanja vode
(vrednost M/T) mesa u razliCitim pakovanjima tokom skladiStenja od 11 dana na
4°C moze se konstatovati da je nakon 11 dana skladiStenja utvrdena znacajno
bolja sposobnost vezivanja vode mesa (prilog, tabela VI i VII) kod svih vrsta
pakovanja. Naime, 11 dana skladistenja sposobnost vezivanja vode se nalazila u
intervalu od 0,48 (pakovanje PLA-02) do 0,54 (pakovanje K). Utvrdena promena
(poboljSanje) sposobnosti vezivanja vode je i oCekivana s obzirom da se
sposobnost vezivanja vode u toku vremena menja prvenstveno kao rezultat
dezintegracije Celijskih membrana koja se deSava u toku zrenja mesa, usled ¢ega
dolazi do pojave slobodne vode na povrSini mesa i smanjenja sadrzaja vode u
mesu (Honikel, 1999). Medutim, tokom 11 dana skladiStenja nije utvrdena
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znaCajna razlika u sposobnosti vezivanja vode mesa koje je bilo razliCito
upakovano, odnosno nije utvrden uticaj vrste pakovanja na sposobnost vezivanja
vode (prilog, tabela VI i VII).

Boja mesa izmerena instrumentalno odredena je i senzorski. U tabeli 30. i na slici
60. su prikazani rezultati senzorskog odredivanja boje na povrSini svezeg
popre¢nog preseka mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) neposredno pre
pakovanja, kao i nakon 4, 7, 9 i 11 dana skladiStenja mesa upakovanog u razliCiti
ambalazni materijal. Senzorska ocena boje svezeg popre€nog preseka mesa
obavljena je na istim uzorcima na kojima je boja odredena instrumentalno. Iz
prikazanih rezultata se vidi (tabela 30) da su se na pocetku ispitivanja (0. dan)
proseCne senzorske ocene za boju kod svih ispitanih grupa, koje su nakon toga
oznacene kao K, PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3, nalazile u intervalu od 2,6 do 3,3.

Tabela 30. Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razliGite
ambalazne materijale i vremena skladiStenja na boju ocenjenu senzorski

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)

ambalazni materijal 0 4 7 9 11
K 3,2 3,2 3,3 3,3 3,3
PLA 2,7 3,0 2,7 2,7 2,7
PLA-02 3,3 3,5 3,5 3,5 3,7
PLA-1 2,6 3,0 2,5 2,7 2,5
PLA-3 2,7 2,7 2,7 2,8 3,3

Dakle, boja mesa ocenjena senzorski na pocetku ispitivanja ocenjena je ocenama
izmedu ocene 2 (sivo ruziCasta) i ocene 4 (tamno crveno ruzi€asta), odnosno
izmedu ocena 2,5 i 3,5. Na osnovu senzorske ocene boje moZe se konstatovati da
je 0. dana boja M. longissimus thoracis et lumborum bila nesto svetlija od
optimalne boje svinjskog mesa (optimalna boja svinjskog mesa je boja ocenjena
sa 3,5). Dobijeni rezultati za senzorsku ocenu boje u saglasnosti su sa rezultatima
dobijenim instrumentalnim odredivanjem boje prema kojima je takode utvrdena
nesto svetlija boja M. longissimus thoracis et lumborum od optimalne, $to je
uglavnom i ocCekivano kod ovog miSi¢a. Kao Sto je ve¢ prethodno navedeno,
instrumentalnom ocenom boje povrSine svezeg preseka mesa utvrdeno je da je
boja mesa prosecno bila normalnog kvaliteta, odnosno da je bila na granici koja
svinjsko meso, po ovom parametru kvaliteta (boja — L* vrednost), razdvaja na
normalni kvalitet i kvalitet mesa koji se oznacava kao bledi, meki i vodnjikavi (BMV
meso). Dalje, analiziraju¢i promenu povrSinske boje ocenjene senzorski na
svezem preseku mesa u razliitim pakovanjima tokom skladistenja od 11 dana na
4°C, iako je statistickom analizom dobijenih podataka utvrdena izvesna znacajna
promene boje (prilog, tabela VIII i IX), moze se konstatovati da povrSinska boja
ocenjena senzorski na svezem preseku mesa nije promenjena pod uticajem
razliCite vrste pakovanja, odnosno tokom 11 dana skladistenja.
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K PLA PLA-02 PLA -1 PLA-3

Slika 60. Uzorci svezeg svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) ocenjeni senzorski

Interesantno je istaci da je na kraju skladiStenja 11. dan, u poredenju sa 0. danom,
posmatrajuéi sve ispitane grupe, najveca razlika u senzorskoj oceni boje povrsine
svezeg preseka mesa iznosila samo 0,5 ocena (pakovanje PLA-3). Ukupno,
najmanja senzorska ocena za boju (najsvetlija povrSinska boja) od 2,6 ocena
utvrdena je na svezem preseku mesa kod pakovanja PLA-1 na pocetku ispitivanja
(0. dan), dok je najveéa senzorska ocena za boju (najtamnija povrsinska boja) od
3,7 ocena utvrdena na svezem preseku mesa kod pakovanja PLA-02 nakon 11
dana skladiStenja. Najveca razlika u boji, kod iste vrste pakovanja, tokom
skladiStenja od 11 dana, od 0,6 ocena utvrdena je izmedu 0, 4. i 7. i 11. dana
skladi$tenja kod pakovanja PLA-3, s tim da je boja na sveZzem preseku mesa 11.
dana bila tamnija od boje mesa koja je utvrdena 0, 4. i 7. dana. Suprotna najveca
razlika u boji tokom skladiStenja od 11 dana, od 0,5 ocena utvrdena je izmedu 4. i
7.1 4 i 11. dana skladistenja kod pakovanja PLA-1, s tim da je boja na svezem
preseku mesa 7. i 11. dana bila svetlija od boje mesa koja je utvrdena 4. dana.
Dakle, utvrdene promene boje mesa utvrdene senzorski se zaista mogu smatrati
minimalnim, posebno ako se ima u vidu Cinjenica da su razlike u senzorski
ocenjenoj boji mesa na pocCeku ispitivanja (pre pakovanja) veCe od razlika,
odnosno promena u boji koje su utvrdene tokom skladistenja od 11 dana u
razli¢itom ambalaznom materijalu.

5.5 Ispitivanje mikrobioloSke ispravnosti svezeg mesa u
filmovima nanokompozita na osnovu poli(mleéne Kkiseline) i
silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa polimera

U periodu od 0. do 4. dana skladiStenja u uzorcima oznaCenim kao K, PLA,
PLA-02, PLA-1 i PLA-3 dolazi do znatnog smanjenja broja mikroorganizama u
odnosu na pocetni broj, najverovatnije zahvaljuju¢i velikom udelu striktnih aeroba
(kao Sto je npr. vecina sojeva iz rodova Pseudomonas, Moraxella i Acinetobacter)
u inicijalnoj mikropopulaciji (tabela 31).
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NajvecCe smanjenje broja mikroorganizama nakon 4. dana skladiStenja zabelezeno
je u uzorku PLA, Sto govori u prilog tome da je ovaj uzorak na pocCetku skladiStenja
najverovatnije imao najveéi broj striktnih aeroba. Naime, u slucaju dobrog
vakumiranja, u vakuum pakovanju ostaje manje od 1% kiseonika (Lambert i sar.,
1991), Sto je nedovoljno za rast aerobnih mikroorganizama, uklju€ujuci tu i kvasce
i plesni. U uzorcima K, PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3 broj mikroorganizama od 4.
do 9. dana skladiStenja konstantno raste, najverovatnije kao posledica
razmnozavanja psihrofilnih fakultativno anaerobnih bakterija prisutnih u uzorcima,
koje mogu da se detektuju i pod aerobnim uslovima inkubiranja. Drugi autori
(Lambert et al., 1991; Stoops et al., 2015) su porast broja mikroorganizama u
mesu tokom skladiStenja pod vakuumom ili u modifikovanoj atmosferi, objasnili
predominacijom bakterija mlecne kiseline, Ciji broj u ovom istraZivanju progresivno
raste od poCetka do kraja skladiStenja (tabela 32). Broj bakterija mle¢ne kiseline
koje na MRS agar-u rastu pod anaerobnim uslovima na 30 °C bio je na kraju
skladistenja istog reda veli€ine u svim ispitanim uzorcima (5,39-5,41 log cfu/g), sa
slicnim trendom porasta tokom skladiStenja.

Tabela 31. Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razliéite
ambalazne materijale i vremena skladistenja na ukupan broj mikroorganizama (log cfu/g)

Pakovanje/ Vreme skladistenja (dani)
ambalazni materijal

0. 4. 7. 9. 11.

K 5,362(0,02) 4,342 (0,04) 5,282(0,03) 5,30°(0,02) 5,49 (0,01)
PLA 5,362 (0,01) 3,99¢(0,08) 4,86°(0,03) 5,58°(0,01) 5,63¢(0,02)
PLA-02 5,362(0,03) 4,45° (0,04) 5,20°(0,03) 6,00°(0,00) 5,787 (0,01)
PLA-1 5,352 (0,01) 4,40 (0,05) 5,267 (0,01) 6,189(0,02) 5,792 (0,01)
PLA-3 5,357 (0,03) 4,342(0,02) 5,307 (0,02) 6,57¢(0,03) 5,807 (0,03)

Vrednosti u kolonama obelezene istim slovom se izmedu sebe statisticki ne rezlikuju (p<0,05)

Bakterije mleCne kiseline se mnogo brze razmnoZavaju u vakumiranom svezem
mesu na niskim temperaturama u poredenju sa drugim psihrofilnim bakterijama
svezeg mesa (kao Sto je npr. B. thermosphacta), zahvaljujuéi velikoj toleranciji
prema COz2, kao i nizoj pH vrednosti mesa (Lambert i sar., 1991). Prema Stoops i
sar. (2015) bakterije mle€ne kiseline su Cinile vise od 50% mikropopulacije u svim
ispitivanim uzorcima mesa tokom skladiStenja pod modifikovanom atmosferom.
Radi se o fakultativnho anaerobnim bakterijama, koje mogu da rastu i pod aerobnim
i pod anaerobnim uslovima. Smatraju se znaCajnim za prevenciju rasta drugih
bakterija (Ercolini i sar., 2006), izmedu ostalog i zbog sposobnosti nekih sojeva da
produkuju antibakterijske supstance, kao $to su vodonik peroksid, mle¢na kiselina
i baktericini (Lambert i sar., 1991; Borch i sar., 1996). Ne treba takode zanemariti
ni izvestan dopunski doprinos niske temperature tokom prolongiranog skladistenja,
na smanjenje broja nekih bakterijskih vrsta iz inicijalne mikroflore.
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Tabela 32. Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razlicite
ambalazne materijale i vriemena skladiStenja na ukupan broj bakterija mlecne kiseline (log cfu/g)

Pakovanje/ Vreme skladistenja (dani)
ambalazni
materijal
0. 4, 7. 9. 11.
K 1,982 (0,03) 3,08°(0,06) 4,15 (0,02) 4,48 (0,03) 5,402 (0,02)
PLA 1,992 (0,05) 3,20°(0,04) 4,342(0,03) 4,43*(0,03) 5,392(0,03)
PLA-02 1,992 (0,01) 3,262 (0,03) 4,23°(0,03) 4,512(0,04) 5,402 (0,01)
PLA-1 2,002 (0,04) 3,322(0,04) 4,362(0,03) 4,562(0,04) 5,412(0,03)
PLA-3 1,982 (0,07) 3,302 (0,01) 4,322(0,02) 4,542(0,01) 5,412(0,01)

Vrednosti u kolonama obelezene istim slovom se izmedu sebe statisticki ne razlikuju (p<0,05)

Veéi ukupan broj mikroorganizama (tabela 31.) zabeleZzen u odnosu na broj
bakterija mle€ne kiseline (tabela 32.), upucuje na to da su u mesu osim bakterija
mlecne Kiseline, u manjem ili ve¢em broju tokom celog perioda skladiStenja bile
prisutne i druge bakterije. Pennacchia i sar. (2011) su pratili promene
mikropopulacije mesa pakovanog pod vakuumom i izvestili o prisustvu razliCitih

v SO

spp., B. thermospacta i C. divergens i nakon 20 dana od pocetka skladistenja.

S obzirom da Enterobacteriaceae, uklju€ujuci i E. coli nisu bile prisutne u kontroli
(K), najverovatnije je da meso pre pakovanja nije bilo kontaminirano ovim
mikroorganizmima. lako Enterobacteriaceae ne mogu da se razmnozavaju na 4 °C
(Lambert i sar., 1991), da su u uzorcima mesa bile prisutne u broju ve¢éem od
limita detekcije (10 cfu/g), najverovatnije bi bile registrovane tokom skladistenja.
Prema Pennacchia i sar. (2011) pakovanje pod vakuumom je redukovalo broj Zivih
Celija Enterobacteriaceae.

Razlike u promenama broja mikroorganizama izmedu ispitivanih uzoraka tokom 11
dana skladiStenja na 4 °C se mogu objasniti razli€itom inicijalnom
mikropopulacijom ovih uzoraka. lako konfekcionirano meso poticCe iz istog izvora,
tokom same manipulacije dolazi do kontaminacije razli€itih komada mesa u manjoj
ili veCoj meri razliCitim mikroorganizmima, koji se potom razliito ponasaju tokom
skladistenja. Osim toga, veci broj mikroorganizama registrovan nakon 11 dana
skladiStenja u uzorcima PLA, PLA-02, PLA-1 i PLA-3 u poredenju sa kontrolom (K)
je najverovatnije rezultat i loSijih barijernih svojstava PLA-materijala u odnosu na
kontrolu, jer se zbog toga u ovim uzorcima tokom skladiStenja postepeno
povecavao sadrzaj kiseonika. Nesto veci sadrzaj kiseonika u PLA - uzorcima je
dakle imao za posledicu i veéi broj mikrorganizama (najverovatnije veci broj
mikroaerofila). S obzirom na ukupan broj mikroorganizama zabeleZzen nakon 11
dana skladiStenja (tabela 31.), svi uzorci su sa aspekta ukupnog broja
mikroorganizama bili mikrobioloSki ispravni. Ukoliko se tome jo$ doda i Cinjenica
da iz uzoraka filmova PLA i nanokompozita nisu izolovane Enterobacteriaceae,
kao i patogena E. coli, moze se zakljuCiti da je PLA kao i nanokompoziti sa
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razliCitim udelima SiOz2, bez obzira na nesto loSija barijerna svojstva, pogodan za
vakum pakovanije i skladiStenje konfekcioniranog svezeg mesa.

Jos jednom treba ista¢i da je u ovoj disertaciji utvrdena antimikrobna aktivnost
PLA-materijala prema E. coli, koja je dokazana kao zavisna od udela SiOz, nivoa
kontaminacije i bakterijskog soja. Takode je utvrdena i izvesna antimikrobna
aktivnost PLA kao i nanokompoziti sa razliitim udelima SiO2 prema nekim
Salmonella sojevima, pa bi odsustvo E. coli (i eventualno Enterobacteriaceae)
moglo biti posledica tog delovanja.

5.6 Antimikrobna aktivhost nanokompozita na osnovu
poli(mleéne kiseline) i silicijum (IV) oksida dobijenih iz rastopa
polimera

Antimikrobna aktivnost filmova PLA i PLA nanokompozita sa razli¢itim udelima
SiO2 (od 0,2 do 3 mas.%) na gram negativne culture Salmonella Enteritidis ATCC
13076, Escherichia coli ATCC 8739 i Escherichia coli ATCC 10536 izraZzena je u
vidu stepena redukcije R (%), broja test mikroorganizama zabeleZzenog na kraju
ogleda, u odnosu na inicijalnu vrednost tog broja (slike 61, 62 i 63).
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Slika 61. Redukcija broja S. Enteritidis posle 1sata kontaktnog remena

UocCeno je da nema redukcije u inicijalnom broju MO uzoraka PLA-02, PLA-1 i
PLA-3 za S.Enteritidis u odnosu na PLA, dok kod E.coli za oba soja mogu da se
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uocCe redukcije u inicijalnom broju MO nakon 1 sata inkubacije na 20°C (slika 62 i
63). Uzorci sa PLA-02 su pokazali redukciju inicijalnog broja MO za 38,1% za soj
ATCC 8739, i 12.73% za soj ATCC 10536.
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Slika 62. Redukcija broja E.coli ATCC 8739 posle 1 sata kontaktnog remena

Ova redukcija se ne moze oznaciti kao antimikrobna aktivnhost jer metoda
propisuje da minimalna redukcija koja definiSe AM aktivnost filma mora biti izmedu
50-100%. Medutim, za PLA-1 uoCava se da je redukcija inicijalnog broja
mikroorganizama za soj ATCC 8739 56,19%, a za soj ATCC 10536 38,53%, i za
3% 63,81% i 53,87% redom. Kontrolni uzorak filma PLA kao i suspenzija test
mikroorganizama bez materijala nije pokazala znacajne promene u redukciji test
organizama nakon 1 sata inkubacije na 20°C (P <0,05).

Antimikrobni potencijal filmova PLA i PLA nanokompozita je u vezi sa poveéanjem
udela nanocCestica SiO2 tj. nema redukcija za film PLA, a procenat redukcije
inicijalnih mikroorganizama se uvecava sa povecanjem udela nanoc€esica SiO2.
Takode se moze uoCiti da je E. coli ATCC 8739 osetljivija na antimikrobni efekat
testiranog materijala nanokompozita u odnosu na E. coli ATCC 10536. Izlozeni
rezultati ukazuju na antimikrobnu aktivnost nanocCestica silicijum (V) oksida.
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Slika 63. Redukcija broja E.coli ATCC 10536 posle 1sata kontaktnog remena
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6. ZAKLJUCCI

*

Sprovedena istrazivanja potvrduju da je ostvarena izuzetno dobra disperzija i
distribucija hidrofobnih cestica silicijum (IV) oksida koje su u malim udelima
dodavane u polilmleCnu kiselinu). Ova konstatacija je potvrdena iz SEM
mikrografa vizuelno, kao i na osnovu brojne raspodele veliCina sfernih
nanocestica.

Dobra disperzija i distribucija hidrofobnih €estica silicijum (IV) oksida ostvarena je
kako pripremom nanokompozita metodom u rastvoru, tako i metodom u rastopu.

Prilikom pripreme materijala metodom u rastvoru poboljSanja su postignuta bez
obzira na primenjenu koncentraciju silicijum (IV) oksida u rasponu od 0,2 do 5
mas.%. PoboljSanja su registrovana i za ispitivane udele silicijum (IV) oksida od
0,2 do 3 mas.% kada je primenjena metoda pripreme uzoraka u rastopu.

*%*

Hipoteza da ¢e se uno$enjem malih udela modifikovanih hidrofobnih Cestica
silicijum (IV) oksida metodom u rastvoru poboljSati svojstva poli(mlecne kiseline)
zbog bolje disperzije nanoCestica u matrici koris¢enog polimera (PLA) se potvrdila,
i to u pogledu:

1. Termickih svojstava- dolazi do povecanja vrednosti temperature prelaska u
staklasto stanje T4, sa povecanjem udela nanocestica silicijum (V) oksida od 0,2 i
0,5 mas.%. Daljim povecanjem udela nanoCestica dolazi do smanjenja vrednosti
Tg kod uzoraka sa udelima silicijum (V) oksida 1, 2, 3 5 mas.%

2. Stepana kristalnosti- dolazi do povecanja stepena kristalnosti pri udelima
silicijum (V) oksida od 0,2 i 0,5 mas.%, $to ukazuje na to da da zbog male veli€ine
Cestica i njihove dobre disperzije, pri niskim udelima one deluju kao agens
nukleacije za rast kristala.

3. Toplotne stabilnosti za sve udele hidrofobnih Cestica silicijum (V) oksida
(dolazi do povrecanja Tonset uvecanjem udela nanocestica silicijum (IV) oksida)
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4. Mehanickih svojstava- znaCajno povecanje prekidne CvrstoCe za udele
nanocestica silicijum (1V) oksida od 0,2; 0,5 i 1 mas.%, dok do smanjenja vrednosti
prekidne CvrstoCe dolazi sa daljim uvecanjem udela silicijum (IV) oksida, a za
uzorak sa udelom od 5 mas.%, vrednost prekidne ¢vrstoce je niZza od vrednosti za
Cist PLA. Vrednosti izduzenja pri kidanju se minimalno uvec¢avaju, za manje udele
(0,21 0,5 mas.%), dok se sa uvecanjem udela nanocestica silicijum (V) oksida (1,
2, 31 5 mas. %) vrednost prekidnog izduzenja smanjuje.

5. Barijernih svojstava- dolazi do znacCajnog poboljSanje barijernih svojstava
svih merenih gasova, pri svim udelima hidrofobnih &estica silicijum (V) oksida u
odnosu na PLA

6. Boje flmova nanokompozita- ne postoji uticaj dodatka nanocestica silicijum
(IV) oksida na prozirnost Cistog PLA.

Optimalni efekti poboljSanja svojstva poli(mleCne kiseline) postignuti su pri
najnizim udelima nanocCestica silicijum (IV) oksida od 0,2 i 0,5 mas.%.

*kkk

Hipoteza da ¢e se unoSenjem malih udela modifikovanih hidrofobnih Cestica
silicijum (IV) oksida metodom u rastopu poboljSati svojstva poli(mleCne kiseline)
zbog bolje disperzije nanoCestica u matrici koris¢enog polimera (PLA) se potvrdila,
i to u pogledu:

1. Termickih svojstava- ne postoji uticaj dodatka nanocestica silicijum (IV)
oksida na temperaturu prelaska u staklasto stanje u odnosu na Cistu poli(mlecnu
kKiselinu).

2. Stepena kristalnosti- dolazi do povecanja pikova kristalizacije sa uve¢anjem
udela nanocestica silicijum (IV) oksida Sto ukazuje na to da se nanocCestice
silicijum (V) oksida ponaSaju se kao agens nukleacije kristalnih podrucja u
polimernoj matrici.

3. Toplotne stabilnosti: za udele hidrofobnih Cestica silicijum (V) oksida od 1i 3
mas.%

4. Mehanickih svojstava - dolazi do povecanje prekidne Cvrstoce za udele
nanocestica silicijum (IV) oksida od 0,2 i 1 mas.%, a smanjenje za vece udele
nanocestica silicijum (IV) oksida (3 mas.%). Vazno je napomenuti da je ipak
najniza izmerena vrednost prekidne Cvrstoée za film Cistog PLA. Vrednosti
prekidnog izduzenja se smanjuju sa povecanjem udela nanocestica silicijum (V)
oksida.

5. Barijernih svojstava - za manje udele nema uticaja dodatka nanocCestica
silicijum (V) oksida na propustljivost gasova (0,2 i 1 mas.%.); za udeo od 3 mas.%
se uoCava smanjenje propustljivosti svih merenih gasova.

6. Boje flmova nanokompozita- ne postoji uticaj dodatka nanocestica silicijum
(IV) oksida na prozirnost Cistog PLA.
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7. PovrSinski napon i moguc¢nost Stampe - sa porastom udela nano Cestica
silicijum (V) oksida u polimernoj matrici dolazi do povecanja povrsinskog napona
filmova PLA (za udele od 1 mas.% i 3 mas.%), Cime se postiZe bolja adhezija boje
za njegovu povrSinu.

*hkkkk

Na osnovu prikazanih rezultata obe metode pripreme (u rastvoru i u rastopu),
moze se zakljuCiti da ove dve metode daju razliCite rezultate u nekim svojstvima
pripremljenih nanokompozita poli(mle¢ne kiseline) i silicijum (IV) oksida. Ako
posmatramo toplotna svojstva kod uzoraka u rastvoru postoji pozitivan uticaj
dodatka nanocestica silicijum (V) oksida, dok kod uzoraka u rastopu nema uticaja.
U oba slu€aja se nanoCestice ponasaju kao agens nukleacije, ali je kod uzoraka u
rastopu ovaj uticaj srazmeran udelu nanoCestica dok je kod uzoraka u rastvoru
uoCen samo kod manjih udela (0,2 i 0,5 mas.%). Na mehanicka svojstva je isti
uticaj u pogledu prekidne ¢&vrstoCe, dok je za prekidno izduZenje suprotan.
Barijerna svojstva su znacajnije poboljSana pripremom uzoraka u rastvoru neko u
rastopu $to je direktno povezano sa metodom pripreme.

*hkkkkk

Mogucnost primene pripremljenog nanokompozita na bazi poli(mleCne kiseline) i
silicijum (IV) oksida za pakovanje prehrambenih proizvoda na primeru pakovanja
svezeg mesa ispitana na parametrima tehnoloskog (pH, boja, SVV), senzorskog, i
mikrobioloSkog kvaliteta mesa potvrdena je u sledeéem:

1.  Razlike u vrednostima pH mesa nemaju znacaj sa aspekta kvaliteta mesa

2. Kod svih ispitanih grupa, nezavisno od vrste pakovanja i duzine skladistenja,
utvrden je ujednacCen kvalitet mesa prema boji, odnosno prema svetloci
(L™ vrednosti), udelu crvene boje (a* vrednosti) i udelu zute boje (b* vrednosti), na
povrsini i svezem popre¢nom preseku uzoraka mesa.

3. Nije utvrdena znacajna razlika tokom 11 dana skladiStenja na sposobnost
vezivanja vode mesa koje je bilo razli€ito upakovano, odnosno nije utvrden uticaj
vrste pakovanja na sposobnost vezivanja vode

4. Razlike u boji mesa utvrdene senzorski se mogu smatrati minimalnim,
posebno ako se ima u vidu Cinjenica da su razlike u senzorski ocenjenoj boji mesa
na poceku ispitivanja (pre pakovanja) vece od razlika, odnosno promena u boji,
koje su utvrdene tokom skladiStenja od 11 dana u razliCitom ambalaznom
materijalu
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5. Svi uzorci mesa su sa aspekta ukupnog broja mikroorganizama bili
mikrobioloSki ispravni. Takode, iz uzoraka filmova PLA i nanokompozita nisu
izolovane Enterobacteriaceae, kao ni patogena E. coli, pa se moze zakljuciti da je
PLA kao i nanokompoziti sa razliitim udelima silicijum (IV) oksida, bez obzira na
nesto loSija barijerna svojstva, pogodan za vakuum pakovanje i skladistenje
konfekcioniranog svezeg mesa.

6. Antimikrobni potencijal filmova PLA i nanokompozita prema testiranim
sojevima E. coli je najverovatnije u vezi sa povecanjem udela nanocCestica silicijum
(IV) oksida, obzirom da nije zabelezena redukcija broja test mikroorganizama za
film Cistog PLA, dok se procenat redukcije inicijalnog broja testirane E. coli
uvecavao sa povecanjem udela nanocesica silicijum (IV) oksida. Takode se moze
uoCiti da je E.coli ATCC 8739 osetljivija na antimikrobni efekat testiranog
materijala nanokompozita u odnosu na E.coli ATCC 10536. IzloZeni rezultati mogu
da ukazuju na antimikrobnu aktivnost hidrofobnih nanocestica silicijum (V) oksida.
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8. PRILOG

Tabela | - Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razlicite
ambalaZzne materijale i vriemena skladiStenja na pH vrednost

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)

ambalazni materijal 0 4 7 9 11

K 5,49°(0.01) 5,512(0.01) 5,512(0.01) 5,512(0.01)  5,54°(0.01)
PLA 5,49°(0.02) 5,412(0.02) 5,392(0.01) 5,412(0.01)  5,45°(0.01)
PLA-02 5,43%(0.01) 5,442(0.01) 5,48°(0.01) 5,51°(0.01)  5,52°(0.01)
PLA-1 5,49°(0.01) 5,442(0.01) 5,45°(0.01) 5,47°(0.01) 5,534(0.01)
PLA-3 5,55°(0.01)  5,49%(0.01) 5,492(0.01)  5,493(0.02) 5,462(0.06)

Vrednosti u kolonama i redovim obeleZene istim slovom se izmedu sebe statistiCki ne razlikuju (p<0,05)
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PRILOG

Tabela Il - Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razlicite

ambalaZne materijale i viemena skladiStenja na boju (L*, a* i b* vrednost) na povrsini

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni
materijal 0 4 7 9 L
L* povrSina
K 51,022(1,68) 52,293(0,98) 47,85%(1,84) 51,50%(1,62)  48,612(0,70)
PLA 53,69°(2,67)  51,06%(1,43)  55,87%(1,48)  52,273(2,87) 51,20%(2,67)
PLA-02 52,59%(1,64)  50,17%(1,52)  52,57°(2,01)  51,43%(3,17)  50,25%0,45)
PLA-1 53,05°(2,53) 54,185(2,51) 51,113>(1,09)  52,89%(0,83)  50,76%(2,69)
PLA-3 51,013(2,00) 51,94%°(0,42)  50,92%°(3,30)  53,08%(2,82)  50,38?(1,06)
a* povrsina
K 8,80°(1,29) 8,09°(0,99) 9,50%(0,47) 9,63°(1,11) 7,77%5(1,22)
PLA 10,44°(1,55) 11,00%(0,77) 9,123(1,21) 9,172(1,04)  7,40%(1,05)
PLA-02 11,589(1,24) 10,373(0,93) 9,163(0,62) 9,072°(0,49) 9,95%1,48)
PLA-1 8,242°(2,14) 10,862(0,35) 9,13a(1,36) 9,19%(1,92)  6,533(1,42)
PLA-3 7,36%(1,17) 7,64°(0,44) 7,26°(1,10) 7,46(1,02) 8,88°(0,47)
b* povrsina
K 5,462°(0,91) 5,612(0,42) 5,042(1,00) 7,162°(0,78) 5,042(0,39)
P 7,15%0,89) 6,92°¢(0,16) 9,27¢(0,60) 7,49%°(1,14) 9,32°(1,13)
P02 7,2650,89) 6,172°(0,96) 8,06°(0,55) 8,99°(2,11) 9,45°(1,64)
P1 5,68°(1,48) 7,62%0,64) 6,023(0,96) 6,63%(0,48) 6,15%(0,82)
P3 4,923(0,49) 6,19%(0,57) 6,023(0,59) 7,00%(1,04)  6,543(0,30)

Vrednosti u redovima obeleZene istim slovom se izmedu sebe statisti¢ki ne razlikuju (p<0,05)
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Tabela Ill - Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razlicite
ambalaZne materijale i viemena skladiStenja na boju (L*, a* i b* vrednost) na povrsini

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni
materijal 0 4 7 9 1
L* povrSina
K 51,02A(1,68)  52,294(0,98)  47,858(1,84)  51,504(1,62)  48,618(0,70)
PLA 53,69°8(2,67)  51,06%(1,43)  55,875(1,48)  52,27A2,87)  51,207(2,67)
PLA-02 52,59A(1,64)  50,17A(1,52)  52,57A2,01)  51,43A(3,17)  50,25(0,45)
PLA-1 53,05°8(2,53)  54,18%(2,51)  51,118(1,09) 52,89"8(0,83)  50,76*(2,69)
PLA-3 51,0178(2,00)  51,94"8(0,42) 50,92”8(3,30) 53,088(2,82) 50,38%(1,06)
a* povrsina
K 8,80%8(1,29) 8,0948(0,99) 9,504(0,47) 9,63%(1,11) 7,77%(1,22)
PLA 10,44%8(1,55)  11,008(0,77) 9,12A(1,21) 9,17A(1,04) 7,405(1,05)
PLA-02 11,588(1,24)  10,37°8(0,93)  9,16A(0,62) 9,07A(0,49) 9,954(1,48)
PLA-1 8,24"8(2,14) 10,865(0,35) 9,138(1,36) 9,1978(1,92) 6,53(1,42)
PLA-3 7,367(1,17) 7,64"8(0,44) 7,26"8(1,10) 7,46/(1,02) 8,888(0,47)
b* povrsina
K 5,46%(0,91) 5,614(0,42) 5,04A(1,00) 7,168(0,78) 5,044(0,39)
PLA 7,15%(0,89) 6,92A(0,16) 9,278(0,60) 7,49A(1,14) 9,328(1,13)
PLA-02 7,268(0,89) 6,178(0,96) 8,06A°(0,55) 8,994(2,11) 9,45%(1,64)
PLA-1 5,68%(1,48) 7,625(0,64) 6,02”8(0,96) 6,63"8(0,48) 6,158(0,82)
PLA-3 4,92°(0,49) 6,194(0,57) 6,024(0,59) 7,098(1,04) 6,54%8(0,30)

Vrednosti u redovima obeleZene istim slovom se izmedu sebe statisti¢ki ne razlikuju (p<0,05)
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Tabela |V - Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razlicite
ambalazne materijale i vremena skladistenja na boju (L*, a* i b* vrednost) na preseku

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni materijal 0 4 7 9 11
L* svez presek
K 51,02%(1,68) 52,65%(1,95) 51,05%0,69) 52,68%(2,81) 52,423(1,19)
PLA 53,59°(2,67) 53,013(1,10) 55,01°(3,14) 52,10%(2,56) 53,223(1,16)
PLA-02 52,592°(1,64) 51,423(2,59) 52,792(1,17) 50,923(2,12) 51,193(2,34)
PLA-1 53,05°(2,53) 53,67%(2,74) 54,57%(2,34) 52,99%(1,11) 53,523(2,17)
PLA-3 51,012(2,00) 52,223(2,45) 52,63%(2,49) 52,97%(2,01) 52,03?(2,32)
a* svez presek
K 8,80°(1,29)  8,55°(0,21)  9,98%(0,25)  9,70°(1,38)  9,902(1,07)
PLA 10,44°(1,15)  10,85%(0,26) 10,523(1,17)  9,09%(1,94)  9,87%(2,40)
PLA-02 11,589(1,24)  11,693(1,10)  12,98%(1,11)  12,11°(0,46) 10,96°(2,25)
PLA-1 8,24%(2,14)  11,45%(0,88)  8,85%(1,35)  8,36%(1,24)  7,313(1,88)
PLA-3 7,36%(1,17)  6,71°(0,56)  7,08°(1,07)  8,35%(0,69) 9,72%(1,58)
b* svez presek
K 5,46%(0,91)  6,14%(1,04)  6,30°(0,39)  7,59%(1,48)  7,30%(0,33)
PLA 7,15°0,89)  6,86°(0,29)  8,16%(1,09)  7,83%(1,09)  8,99°(0,83)
PLA-02 7,26°0,89)  6,67%%(0,79) 8,913(0,76)  8,60°(0,43)  8,99%(0,59)
PLA-1 5,68°(1,48)  7,7050,73)  7,70°(1,35)  6,893(0,42)  7,00%(0,39)
PLA-3 4,922(0,49)  5,51%(0,63)  6,55°(0,28)  7,24%(0,41)  7,35%(0,41)

Vrednosti u redovima obeleZene istim slovom se izmedu sebe statisti¢ki ne razlikuju (p<0,05)

126



Tanja Radusin - Doktorska disertacija PRILOG

Tabela V - Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razliGite
ambalazne materijale i vremena skladistenja na boju (L*, a* i b* vrednost) na preseku

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambale_\.ini 0 4 7 9 11
materijal =
L* svez presek
K 51,02A(1,68)  52,65°(1,95)  51,0540,69)  52,68A(2,81)  52,42A(1,19)
PLA 53,594(2,67)  53,01%(1,10)  55,014(3,14)  52,10A(2,56)  53,22A(1,16)
PLA-02 52,594(1,64)  51,42A(2,59)  52,79°(1,17)  50,92A(2,12)  51,19A(2,34)
PLA-1 53,0542,53)  53,67A(2,74)  54,57A(2,34)  52,99A(1,11)  53,52A(2,17)
PLA-3 51,014(2,00) 52,224(2,45) 52,63%(2,49) 52,97A(2,01) 52,034(2,32)
a* svez presek
K 8,80%(1,29) 8,55(0,21) 9,984(0,25) 9,704(1,38) 9,90%(1,07)
PLA 10,44A(1,15)  10,85%(0,26)  10,52”(1,17) 9,09%(1,94) 9,87A(2,40)
PLA-02 11,58"8(0,89)  11,69%8(1,10)  12,98%(1,11)  12,1128(0,46)  10,968(2,25)
PLA-1 8,247(2,14) 11,458(0,88)  8,85%(1,35) 8,36%(1,24) 7,31A(1,88)
PLA-3 7,36%8(1,17) 6,714(0,56) 7,08%8(1,07)  8,3585(0,69) 9,72°(1,58)
b* svez presek
K 5,46%8(0,91)  6,14%8(1,04)  6,30%8¢(0,39)  7,59°(1,48) 7,308C(0,33)
PLA 7,158(0,89) 6,86"(0,29) 8,165¢(1,09) 7,83/8¢(1,09) 8,99¢(0,83)
PLA-02 7,268(0,89) 6,678(0,79) 8,914(0,76) 8,604(0,43) 8,994(0,59)
PLA-1 5,685(1,48) 7,704(0,73) 7,70(1,35) 6,89°8(0,42)  7,0078(0,39)
PLA-3 4,927(0,49) 5,514(0,63) 6,55°(0,28) 7,248(0,41) 7,358(0,41)

Vrednosti u kolonama obelezene istim slovom se izmedu sebe statisti¢ki ne razlikuju (p<0,05)
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Tabela VI - Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razlicite
ambalazne materijale i vriemena skladiStenja na sposobnost vezivanja vode (M/T)

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni materijal 0 11
K 0,472 (0,09) 0,542 (0,13)
PLA 0,452 (0,08) 0,492 (0,03)
PLA-02 0,432 (0,06) 0,482 (0,03)
PLA-1 0,442 (0,11) 0,512 (0,02)
PLA-3 0,472 (0,09) 0,522 (0,03)

Vrednosti u redovima obelezene istim slovom se izmedu sebe statisticki ne razlikuju (p<0,05)

Tabela VIl - Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razlicite
ambalazne materijale i vriemena skladistenja na sposobnost vezivanja vode (M/T)

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni materijal 0 11
K 0,474 (0,09) 0,544 (0,13)
PLA 0,45 (0,08) 0,494 (0,03)
PLA-02 0,43 (0,06) 0,484 (0,03)
PLA-1 0,444 (0,11) 0,514 (0,02)
PLA-3 0,474 (0,09) 0,52A (0,03)

Vrednosti u kolonama obelezene istim slovom se izmedu sebe statisticki ne razlikuju (p<0,05)
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Tabela VIII - Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razlicite
ambalazne materijale i vremena skladistenja na boju ocenjenu senzorski

Pakovanije/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni materijal 0 4 7 9 11
K 3,2°(0,26)  3,22(0,26)  3,3°(0,25) 3,3%(0,26)  3,3°(0,26)
PLA 2,77(0,26)  3,02(0,27)  2,7%(0,26)  2,7%(0,26)  2,72(0,26)
PLA-02 3,3°(0,26)  3,5%0,27)  3,5°(0,25)  3,5°(0,27)  3,7%0,26)
PLA-1 2,6%0,35)  3,0%(0,27)  2,5%(0,25)  2,7%(0,37)  2,5%(0,27)
PLA-3 2,73(0,26)  2,7°(0,26)  2,7%(0,26)  2,8%(0,27)  3,3°(0,53)

Vrednosti u redovima obelezene istim slovom se izmedu sebe statisticki ne razlikuju (p<0,05)

Tabela IX - Uticaj pakovanja svinjskog mesa (M. longissimus thoracis et lumborum) u razli¢ite
ambalazne materijale i vremena skladiStenja na boju ocenjenu senzorski

Pakovanje/ VREME SKLADISTENJA (dan)
ambalazni materijal 0 4 7 9 11
K 3,24(0,26)  3,24(0,26)  3,3%0,25)  3,3%(0,26)  3,3%(0,26)
PLA 2,740,26)  3,0%0,27) 2,740,26)  2,740,26)  2,74(0,26)
PLA-02 3,340,26) 3,5%%(0,27) 3,5"%(0,25) 3,5"8(0,27)  3,7%(0,26)
PLA-1 2,64(0,35)  3,0%0,27) 2,5%0,25) 2,740,37)  2,54(0,27)
PLA-3 2,740,26)  2,7%(0,26)  2,740,26)  2,840,27)  3,3%(0,53)

Vrednosti u kolonama obelezene istim slovom se izmedu sebe statisti¢ki ne razlikuju (p<0,05)
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