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Sazetak

Kljucne rijeci

Polietilen niske gustoce (LDPE) sintetski je nerazgradljiv polimer koji se najces¢e upotrebljava kao ambalazni materijal za paki-
ranje hrane, medutim njegova nerazgradljivost ima lo$ utjecaj na okolis. Razvoj i uporaba biorazgradljivih polimernih materijala
ili plastike kao ambalaznog materijala za pakiranje hrane danas je u znacajnom porastu. Biopolimeri predstavljaju jednu od
najznacajnijih alternativa za razvoj ekoloski prihvatljive ambalaze u prehrambenoj industriji zbog njihove biorazgradljivosti. Cilj
ovoga rada bio je pripremiti biokompozite na osnovi linearnog polietilena niske gusto¢e (LDPE), rizinih ljuskica (RL)) i punila
mikro titanijeva dioksida (mTiO,) kako bi se dobili biorazgradljivi biokompoziti s antibakterijskim ucinkom, pogodni za pri-
mjenu kao ambalazni materijali u prehrambenoj industriji. Biokompoziti su pripremljeni umjesavanjem u laboratorijskoj Bra-
bender gnjetilici. Ispitan je utjecaj razlicitog masenog udjela mTiO, (w = 0,5, 1,0, 1,5 i 2,0 %) na inhibiciju bakterijske kulture
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa i Bacillus subtilis. Rezultati pokazuju da je mTiO, inhibirao rast bakterijske kulture
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa i Bacillus subtilis kod masenog udjela mTiO, od 1,5 i 2,0 % (broj stanica bakterijskih
kultura se smanjivao). Rezultati TGA i DSC mjerenja pokazuju prisutnost mTiO, u biokompozitima.

Polietilen niske gustoce (LDPE), rizine ljuskice (RLJ), biokompoziti, titanijev dioksid (TiO,), antibakterijska svojstva

1. Uvod

Problemi onecis¢enja okolisa povezani s proizvodnjom i
upotrebom sintetskih materijala potaknuli su razvoj poli-
mernih kompozita ojacanih prirodnim vlaknima koji mogu
zamijeniti skupe sintetske materijale." Prirodna vlakna kao
ojacavala u polimernim kompozitima imaju mnoge pred-
nosti u odnosu na sintetska vlakna, kao $to su niza cije-
na prerade, niska gustoca, otpornost na koroziju, visoka
otpornost na puzanje i visoka cvrstoca te su obnovljiva i
imaju svojstva biorazgradljivog materijala.>? U ambalazne
materijale za pakiranje prehrambenih proizvoda s ciljem
sprjecavanja kvarljivosti zapakiranih proizvoda dodaju se
i aktivni spojevi, kao Sto su antioksidansi i antimikrobni
agensi. Antimikrobni agensi sprjecavaju razmnoZzavanje
mikroorganizama (bakterije, alge, gljive) i smanjuju brzinu
njihova rasta te na taj nacin odrzavaju kvalitetu prehram-
benih proizvoda, odnosno povecavaju vijek njihova traja-
nja. Razlikuju se dvije vrste antimikrobnih agenasa — organ-
ski i anorganski. Organski antimikrobni agensi obicno su u
usporedbi s anorganskim antimikrobnim agensima manje
stabilni, posebno na visokim temperaturama i tlakovima.
Najvise upotrebljavani anorganski antimikrobni agensi su
metalni oksidi kao $to su ZnO,** CuO,** TiO,*> i Ag.** Je-
dan od mogucih antimikrobnih agenasa je titanijev dioksid,
koji u odredenim koli¢inama inhibira rast bakterija i time
utjece na sigurnost i kvalitetu upakiranog proizvoda.*” Mi-
kroorganizmi, odnosno bakterije koje imaju sposobnost
biorazgradnje polietilenskih vrecica su: Pseudomonas sp.,*
Pseudomonas aeruginosa,® Pseudomonas fluorescens,' Ste-
notrophomonas sp.,"" Rhodococcus rhodochrous' i mno-
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ge druge, te gljive: Aspergillus niger," Aspergillus flavus,'
Penicillum simplicissimum™ i druge. Rod Pseudomonas
obuhvaca gram-negativne, nefermentativne, pokretne,
aerobne Stapice, od kojih neki stvaraju vodotopljive pi-
gmente. Vecina sojeva proizvodi jedan ili vise pigmenata,
ukljucujuéi piocijanin (plavo-zeleni), pioverdin (zuto-ze-
leni i fluorescentni) i piorubin (smede-crveni)."® Rastu pri
temperaturi od 25 °C do 37 °C te su siroko rasprostranjeni
mikroorganizmi koji imaju moguénost prezivljavanja u ra-
zlicitim uvjetima.'® Pseudomonas aeruginosa najznacajnija
je vrsta roda Pseudomonas, otporna je na mnoge oneciséu-
juce tvari, ucinkovito ih razgraduje u okolisu te moze pre-
Zivjeti i temperature od 45 do 50 °C. Pseudomonas aeru-
ginosa najcesce uzrokuje infekcije kod osoba s oslabljenim
imunoloskim sustavom i infekcije respiratornog sustava,
koze, oka i mokra¢nog sustava.'® Pseudomonas aeruginosa
je u moguénosti razgraditi 50,5 % polietilena niske gustoce
u razdoblju od 2 mjeseca."” Bakterije iz roda Bacillus su
gram pozitivni, sporogeni i aerobni Stapici. Bakterije tog
roda Cesto onecis¢uju operacijske dvorane, bakterioloske
uzorke, hranu i farmaceutske proizvode. Bakterije roda Ba-
cillus veoma su otporne na djelovanje vanjskih ¢imbenika
zbog stvaranja endospora te su iznimno prosirene u prirodi
(zemlja, praSina, voda), Cesto se nalaze na biljkama i zi-
votinjama. Escherichia coli je gram-negativni, asporogeni,
aerobni i fakultativno anaerobni stapi¢. Lako se kultivira na
uobicajenim hranjivim podlogama. Nakon inkubacije od
18 sati pri 37 °C na hranjivom agaru stvara velike, okrugle,
lagano konveksne, glatke kolonije. Njezina optimalna tem-
peratura rasta je 35 — 37 °C, no podnosi i temperature is-
pod 0 °C, a 60 °C je ubija nakon 15 min. S ciljem sprje-
Cavanja kvarljivosti zapakiranih proizvoda, u ambalazne
materijale za pakiranje dodaju se aktivni spojevi kao sto su
antioksidansi i antimikrobni agensi. Organski antimikrobni
agensi u usporedbi s anorganskim antimikrobni agensima
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obi¢no su manje stabilni, posebno pri visokim temperatu-
rama i tlaku. U antimikrobne agense spada i TiO, koji u
odredenim koli¢inama inhibira rast bakterija i time utje-
Ce na sigurnost i kvalitetu proizvoda.** Inhibirajuci uc¢inak
TiO, prema bakterijama iznimno je vazan zbog sposob-
nosti patogenih bakterija da udu u ekosustav hranidbenog
lanca.’™ Antibakterijsko djelovanje TiO, proizlazi iz njego-
ve sposobnosti aktivacije slobodnih hidroksilnih radikala
(OH"). Cilj rada bio je pripraviti biokompozite na osnovi
polietilena niske gustoce (LDPE) i rizinih ljuskica (RL)) koji
mogu naci primjenu kao ambalazni materijali u prehram-
benoj industriji. Kako bi se ocuvala kvaliteta i zdravstvena
sigurnost zapakiranog prehrambenog proizvoda u LDPE/
RLJ biokompozit potrebno je dodati antimikrobni agens
koji sprjecava razmnozavanje i rast bakterija i time kvar-
ljivost zapakiranih proizvoda. U tu svrhu pripravljeni su
LDPE/RL) biokompoziti bez dodatka i s razli¢itim masenim
udjelom mTiO, (w = 0,5;1,0;1,5 i 2,0 %) te je ispitan an-
tibakterijski uc¢inak mTiO, na bakterijsku kulturu Escheric-
hia coli, Pseudomonas aeruginos i Bacillus subtilis. Za takve
ambalazne materijale vazno je da udovoljavaju propisanim
specifiénim uvjetima kao sto je i antimikrobno djelovanje.
TiO, zbog svoje sposobnosti da onemogudi aktivaciju enzi-
ma u stanicama vezivanjem na elektron donorske skupine
stvara pore u stani¢nim stjenkama bakterija, sto dovodi do
stani¢ne smrti.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

U radu je upotrijebljen polietilen niske gustoce (LDPE)
(Dow 150E), proizvodaca Dow Chemical Company,
MFR = 2,3 gmin~', gustoce 0,92 gcm™ te rizine ljuskice
porijekla: Kocani/Makedonija, tip rize: Sant Andrea, Italija.
Kao antibakterijski agens upotrijebljeno je 99,8 %-no pu-
nilo mikro titanijev dioksid (mTiO,) proizvodaca Aldrich,
relativne molekulske mase 79,866 gmol™" te bakterijske
kulture Escherichia coli (3001), Pseudomonas aeruginosa
(3011) i Bacillus subtilis (3020). Sve bakterijske kulture izo-
lirane su iz okolisa i pohranjene su u zbirci mikroorganiza-
ma u Zavodu za industrijsku ekologiju Fakulteta kemijskog
inzenjerstva i tehnologije.

2.2. Priprema uzoraka
2.2.1. Priprema hranjive podloge

Hranjiva podloga za uzgoj bakterija (hranjivi agar) prire-
dena je u Erlenmeyerovoj tikvici prema uputama proizvo-
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daca (Biolife Manual, 2" Ed., Ingraf, Italija, 1991.). 3,25 g
bujona i 4,70 g agara otopljeno je u 250 cm?® deionizirane
vode. Podloga je homogenizirana, zagrijana do vrenja i ste-
rilizirana 15 min u autoklavu pri 120 °Ci 1,1 atm. Za vlaz-
nu sterilizaciju hranjivih podloga te Cistog i necistog stakle-
nog posuda upotrijebljen je autoklav Sutjeska, Jugoslavija.
Suspenzije su se homogenizirale homogenizatorom REAX
top, Heidolph, Njemacka.

2.2.2. Priprema biokompozita

Rizine ljuskice su prije umjeSavanja u LDPE usitnjene u
mikseru IKA-WERKE M20 i susene 24 h u susioniku pri
90 °C, kako bi se uklonila eventualno prisutna vlaga. Umje-
Savanje rizinih ljuskica i mTiO, u LDPE provedeno je na
gnjetilici Brabender pri temperaturi od 135 °C u vremenu
od 5 min uz 45 omin~' nakon cega je pripremljen film
Cistog LDPE-a i Cetiri filma LDPE/RL)/mTiO, biokompozi-
ta u masenom omjeru LDP/RL) 60/40 uz dodatak mTiO,
u masenim udjelima od 0,5, 1,0, 1,5 i 2,0 %. Filmovi su
ispresani na presi Fontune SRB pri temperaturi od 135 °C
u vremenu od 5 min. Na slici 1 prikazani su filmovi ¢i-
stog LDPE-a (slika 1a), LDPE/RL) 60/40 (slika 1b) te filmovi
LDPE/RLJ/TiO, biokompozita uz dodatak mTiO, u razlici-
tim udjelima (slike 1c-f).

2.3. Karakterizacija biokompozita
2.3.1. Test antibakterijskog djelovanja mikro TiO,

Odredivanje prijenosa antimikrobnih sastojaka provedeno
je prema Normi ISO 22196. Prije postavljanja pokusa bilo
je potrebno osigurati sterilne uvjete rada. Posude koje je
pritom upotrijebljeno sterilizirano je vlaznom sterilizacijom
u autoklavu pri 121 °Ci 1 atm predtlaka, 30 min. Dan prije
postavljanja pokusa, bakterije Escherichia coli, Pseudomo-
nas aeruginosa i Bacillus subtilis uzgojile su se na kosoj hra-
njivoj podlozi te su stavljene na inkubaciju pri temperaturi
37 °C 24 h (slika 2).

Sterilnom mikrobioloskom usicom ostrugana je mala ko-
licina izrasle bakterijske kulture s podloge i prenesena je
u 10 cm? sterilne fizioloske vode i dobro homogenizira-
na. Pocetni broj stanica bakterija Escherichia coli, Pseudo-
monas aeruginosa i Bacillus subtilis iznosio je 10° stcm™.
U Petrijevu zdjelicu izliveno je 10 cm?® sterilne fizioloske
vode, stavljen je trokut i na trokut predmetnica na koju se
stavio uzorak kako je prikazano na slici 3.

Slika 1T — Fotografija cistog LDPE filma (a), filma LDPE/RL] 60/40 biokompozita (b), filmova LDPE/RL)/TiO, uz maseni udio mTiO, od

0,5% (c), 1,0% (d), 1,5 % (e) i 2,0 % (e)
Fig. 1

— Photograph of the neat LDPE film (a), LDPE/RH 60/40 biocomposite film (b), LDPE/RH/TiO, biocomposite films with mass

fraction of mTiO, of 0.5 % (c), 1.0 % (d), 1.5 % (e), and 2.0 % (e)



A. KOVACEVIC et al.: Antibakterijska svojstva punila mikro TiO, u biokompozitima..., Kem. Ind. 69 (1-2) (2020) 35-42

37

Slika 2 — Fotografije na kojima je prikazan rast kolonija bakterijske kulture a) Bacillus subtilis,
b) Escherichia coli i ¢) Pseudomonas aeruginosa na hranjivom agaru
Fig. 2 - Photographs of bacterial culture colony growth, a) Bacillus subtilis, b) Escherichia

coli, and ¢) Pseudomonas aeruginosa

Slika 3 — Odredivanje prijenosa antimikrobnih sastojaka prema
Normi ISO 22196

Fig. 3 — Determination of the transfer of antimicrobial constitu-
ents according to ISO 22196

Na predmetnicu je stavljen film cistog LDPE/RL) 60/40 bi-
okompozita (slika 4a)) i filmovi LDPE/RL)/mTiO, biokom-
pozita s odredenim masenim udjelom mTiO, (slika 4b)) na
koje se je otpipetiralo 0,1 cm?® mjeSovite suspenzije bakte-
rijske kulture.

Slika 4 — Fotografija filma LDPE/RL) 60/40 biokompozita na pred-
metnici (a) i filmova LDPE/RL)/mTiO, biokompozita s ra-
zli¢itim udjelom mTiO, postavljenih na predmetnicu (b)

Fig. 4 —Photograph of the LDPE/RH 60/40 biocomposite film
on the subject, and (a) LDPE/RH/mTiO, biocomposites
films with different content of mTiO, placed on the sub-
ject

Petrijeve zdjelice stavljene su na inkubaciju 24 h pri tem-
peraturi 37 °C. Nakon 24 h uzorak se prenio sterilnom
tehnikom rada u 10 cm? sterilne fizioloske vode te su pri-
redena razrjedenja do 107¢ nakon cega se 1 cm? prirede-
nih razrjedenja 107, 107> i 107° zalio hranjivim agarom,
homogenizirao i stavio na inkubaciju 24 h pri temperaturi

37 °C. Nakon 24 h izbrojale su se izrasle kolonije i odredio
se broj izraslih stanica u cm? (jedn. 1).

stcm™* = broj izraslih kolonija/T cm?® X 1/razrjedenje (1)

2.3.2. Termogravimetrijska analiza TGA

S obzirom na to da mTiO, pri manjim masenim udjelima
(0,51 1,0 %) nije pokazao inhibicijsko djelovanje prema
bakterijskim kulturama, provedena su mjerenja TGA kako
bi se odredio udio mTiO, u LDPE/RLJ/TiO, biokompoziti-
ma koji je zaostao kao kruti ostatak nakon toplinske raz-
gradnje biokompozita. Odreden je i utjecaj udjela mTiO,
na toplinsku stabilnost LDPE/RL)/TiO, biokompozita. Mje-
renja su provedena na TGA analizatoru Q500 (tvrtke TA
Instruments). Uzorci od oko 10 mg analizirani su u struji
dusika (60 mImin~") uz brzinu zagrijavanja od 10 °Cmin~",
u temperaturnom podrucju od 25 °C do 700 °C.

2.3.3. Diferencijalna pretraZna kalorimetrija (DSC]

Opcenito, punilo moze djelovati kao centar nukleacije
unutar polimerne matrice i na taj nacin povecati stupanj
kristalnosti polimera. Stupanj kristalnosti Cistog LDPE-a
i LDPE/RLJ/TIO, biokompozita izracunat je iz mjerenja
provedenih tehnikom DSC. Uz stupanj kristalnosti za sve
uzorke odredene su temperatura taljenja (T,,) i temperatu-
ra kristalizacija (T.). Upotrijebljen je DSC analizator Mettler
Toledo DSC 822¢. Uzorci od oko 10 mg mjereni su u struji
dusika (40 ml min~") uz brzinu zagrijavanja i hladenja od
10 °C min™" u temperaturnom podrucju od —100 °C do
250 °C, kroz dva ciklusa zagrijavanja i dva ciklusa hladenja.
Stupanj kristalnosti (x.) za cisti LDPE i LDPE/RL) biokom-
pozite bez dodatka mTiO, i s razlicitim udjelom mTiO,
izracunat je preko izraza (1):

Hm’
' ( . w(TiOZ)/%)

X = -100, (2)

100
gdje je AHm® = entalpija taljenja ocitana iz DSC krivulje

zagrijavanja, AHm'® = entalpija taljenja za 100 % kristalan
LDPE i iznosi 290,0 J g™', w(TiO,)/% = maseni udio mTiO,
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3. Rezultati i rasprava

3.1. Ispitivanje antibakterijskih svojstva TiO,
u LDPE/RLJ filmovima

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj razli¢itog udjela mTiO,
na inhibiciju bakterijske kulture Escherichia coli, Pseudo-
monas aeruginosa i Bacillus subtilis te koliki je njegov op-
timalni udio u biokompozitima polietilena niske gustoce i
rizinih ljuskica kako bi se njihovi filmovi mogli upotreblja-
vati kao ambalazni materijal za pakiranje hrane. U tabli-
ci 1 prikazani su dobiveni rezultati prijenosa antimikrobnih
sastojaka LDPE, LDPE/RL) i LDPE/RLJ/TiO, biokompozita.

Tablica 17 — Odredivanje prijenosa antimikrobnih sastojka LDPE,
LDPE/RLJ i LDPE/RLJ/TiO, biokompozita

Table T — Determination of antimicrobial agents of LDPE, LDPE/
RH, and LDPE/RH/TiO, biocomposites
Uzorci -
stcm
Samples

0. dan 5,94 - 107
LDPE (slijepa proba) 2,26 - 107
LDPE + RLJ 5,83 - 107
LDPE + RLJ + 0,5 % mTiO, 5,60 - 107
LDPE + RLJ + 1,0 % mTiO, 5,48 - 107
LDPE + RLJ + 1,5 % mTiO, 3,90 - 107
LDPE + RLJ + 2,0 % mTiO, 3,54 - 107

Prema dobivenim rezultatima moze se primijetiti da se pri
masenom udjelu mTiO, od 1,5 i 2,0 % broj stanica bakte-
rija smanjio u odnosu na 0. dan, sto ukazuje na inhibicijsko
djelovanje mTiO,, dok se pri manjim udjelima mTiO, ne
vidi neka znacajnija promjena ukupnog broja stanica bak-

120
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®
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o
-
= 60 -
]
2 ——LDPE
= 40 J| —LDPERU 60/40
7 LDPE/RL) 60/40 + 0,5 % mTiO,
—— LDPE/RLJ 60/40 + 1,0 % mTiO,
20 4| —— LDPE/RL) 60/40 + 1,5 % mTiO,
LDPE/RL) 60/40 + 2,0 % mTiO,
0 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura/°C

Slika 5 — TG krivulje za cisti LDPE i LDPE/RL) biokompozite bez
dodatka mTiO, i s razli¢itim masenim udjelom mTiO,

Fig. 5 —TG curves of the neat LDPE and LDPE/RH biocompos-
ites without mTiO, and with different mass fraction of
mTiO,
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terija. Dodatno, moze se primijetiti da se kod samog LDPE
bez mTiO, broj stanica bakterija znatno smanjio, a razlog
tomu moze biti da bakterije nisu imale hrane, dok se kod
mjesavine LDPE/RL] broj stanica bakterija nije promijenio
jer su bakterijama RL) djelovale kao izvor hrane.

3.2. Rezultati dobiveni mjerenjem TGA

Termogravimetrijska analiza (TGA) Siroko je primjenjivana
toplinska tehnika zbog svoje visoke tocnosti u odrediva-
nju temperature toplinske razgradnje i toplinske stabilnosti
materijala."

Na slici 5 prikazane su TG krivulje za cisti LDPE i LDPE/
RL) biokompozite bez dodatka TiO, i s razli¢itim udjelom
TiO, u biokompozitu dobivene u inertnoj atmosferi dusika,
a na slici 6 DTG krivulje za iste uzorke. 1z slike 5 vidlji-
vo je da se Cisti LDPE razgraduje u jednom stupnju raz-
gradnje i to u relativno malom temperaturnom intervalu.
Naime, temperatura pocetka razgradnje (Ts,) Cistog LDPE
iznosi 427,8 °C, temperatura maksimalne brzine razgrad-
nje (T;™™) 473,4 °C, dok je kraj razgradnje pri temperaturi
od 484,6 °C. Kod cistog LDPE-a povecanjem temperatu-
re dolazi do nasumicnog pucanja lanca te dekompozicije
na bocnim skupinama polimernog lanca.?**" Iznad 480 °C
koli¢ina cistog LDPE-a je vrlo mala zbog daljnjeg pucanja
lanca i nastajanja plinovitih produkata te na visim tempe-
raturama dolazi do potpune razgradnje LDPE-a (ostatak na
700 °C iznosi 0,0 %).

Na DTG krivuljama LDPE/RL) biokompozita (slika 6) vidljiv
je mali pik na nizim temperaturama iznad 100 °C vezan za
gubitak vlage (T;™), izmedu 200 i 310 °C javlja se pik kao
rame vezan za razgradnju hemiceluloze. Sljedeci gubitak
mase javlja se izmedu 310 i 370 °C s T,m pri 346,2 °C
koji odgovara razgradnji celuloze. Gubitak mase na visim
temperaturama koji se manifestira kao najveci pik na DTG
krivulji s T, pri 472,4 °C odgovara razgradnji LDPE-a.

30
= 254
€
®
> 204
2
E ——LDPE
S 15| —— LDPERU 60/40
b —— LDPE/RL) 60/40 + 0,5 % mTi,0
E 104 LDPE/RLJ 60/40 + 1,0 % mTi,O
c
g —— LDPE/RL) 60/40 + 1,5 % mTi,0
E 5 || —— LDPE/RL] 60/40 + 2,0 % mTi,O
0 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura/°C

Slika 6 — DTG krivulje za Cisti LDPE i LDPE/RL) biokompozite bez
dodatka mTiO, i s razli¢itim masenim udjelom mTiO,

Fig. 6 — DTG curves of the neat LDPE and LDPE/RH biocom-
posites without mTiO, and with different mass fraction
of mTiO,
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Tablica 2 — Rezultati dobiveni TGA analizom
Table 2 —Results of TG analysis
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Uzorak Ostatak pri 700 °C
Samrle To/°C | T™/°C | T,;7/°C | T,/°C | T,,/°C | Residue at 700 °C
/%
LDPE 427,8 - 4734 | 4846 0,00
LDPE/RLJ 60/40 3023 | 112,77 | 3462 | 4724 | 4856 9,38
LDPERL) 60/40 + 0,5 597 4 | 1930 | 3449 = 4776 | 4902 13,30
mTiO,
LDPERL) 60/40 + 1,0 | 9595 | 4918 | 3422 @ 4736 | 4857 14,76
mTiO,
LDPERLI 6040 + 1,5 9599 | 4917 | 3424 = 4714 4841 14,93
mTiO,
LDPERL) 60/40 + 2,0 9g45 | 1928 | 3441 | 4769 = 4899 17,20
mTiO,
LPDE

LPDE/RL) 60/40

LPDE/RL) 60/40 + 0,5 % mTiO,
LPDE/RL) 60/40 + 1,0 % mTiO,
LPDE/RL) 60/40 + 1,5 % mTiO,
LPDE/RL) 60/40 + 2,0 % mTiO,

AH/) g™

50 55

60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 °C

Lab: METTLER

STAR® SW12.10

Slika 7 — DSC krivulje zagrijavanja i hladenja za cisti LDPE i LDPE/RL) biokompozite bez dodatka
mTiO, i s razli¢itim masenim udjelom mTiO,

Fig. 7 — DSC heating and cooling curves of the neat LDPE and LDPE/RH biocomposites without
mTiO, and with different mass fraction of TiO,

Iz tablice 2 vidljivo je da se pocetak razgradnje LDPE/RL)
biokompozita dodatkom mTiO, pomice prema neznatno
nizim temperaturama. Porast udjela mTiO, znatno ne utje-
ce na toplinsku stabilnost biokompozita. Medutim, vidljivo
je da dolazi do porasta ostataka pri 700 °C (koji je vezan
dijelom za siliku prisutnu u RLJ 9,38 % i udio mTiO,) po-
vecanjem udjela mTiO,. Sto ukazuje na prisutnost mTiO,
u svim biokompozitima, ali je najveci kod masenog udjela
mTiO, od 1,51 2,0 %.

3.3. Rezultati dobiveni DSC mjerenjem

DSC krivulje zagrijavanja i hladenja ¢istog LDPE-a i LDPE
biokompozita bez udjela i s raznim udjelima mTiO, prika-
zane su na slici 7 te su vrijednosti temperature taljenja, T,,,
temperature kristalizacije, T i entalpije taljenja, AH,,, do-
bivene izravno iz tih krivulja sumarno prikazane u tablici 3.
Iz krivulja zagrijavanja cistog LDPE i LDPE/RL) biokompozi-
ta s razlicitim udjelom mTiO, na slici 7 vidljivo je kako Cisti
LDPE i biokompoziti imaju jedan pik taljenja koji odgovara
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Tablica 3 — Rezultati dobiveni DSC mjerenjem
Table 3 — Results of DSC measurements

LDPE 111,0 97,3 79,12 27,3

LDPE/RL) 60/40 112,7 96,4 78,00 26,9
LDPE/RL) 60/40 + 0,5 mTiO, = 110,1 96,3 42,58 14,8
LDPE/RL) 60/40 + 1,0 mTiO, = 110,0 96,7 47,23 16,4
LDPE/RL) 60/40 + 1,5 mTiO, = 110,5 96,0 58,03 20,3
LDPE/RL) 60/40 + 2,0 mTiO, = 111,1 96,1 51,52 18,1

taljenju kristalne faze LDPE. 1z DSC krivulja i vrijednosti T,
navedenih u tablici 3 vidljivo je kako temperatura taljenja
s povecanjem udjela mTiO, ostaje gotovo nepromijenjena.
Na DSC krivulji hladenja cistog LDPE-a dobiven je egzoter-
mni prijelaz vezan za kristalizaciju LDPE-a s T, pri 97,3 °C.
Dodatak i povecanje udjela mTiO, nema znacajan utjecaj
na T.. Stupanj kristalnosti, y., raste s pove¢anjem udjela
mTiO, u biokompozitima, $to znaci da mTiO, djeluje kao
nukleacijski agens te dovodi do stvaranja pravilnih i savrse-
nih kristala s ve¢im stupnjem uredenosti. To povecanje y.
potvrda je prisutnosti mTiO, u biokompozitima.

4. Zakljugak

U ovom radu ispitan je utjecaj razli¢itog masenog udjela
mikro TiO, (0,5; 1,0; 1,5 i 2,0 %) na inhibiciju bakterijske
kulture Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosu i Bacillus
subtilis u LDPE/RL) biokompozitima. Dobiveni rezultati
ukazuju da dodatkom mTiO, u biokompozite LDPE/RL)
60/40 dolazi do inhibicije bakterijskih kultura Escherichia
coli, Pseudomonas aeruginosa i Bacillus subtilis. Poveca-
njem masenog udjela mTiO, u biokompozitima smanjuje
se broj stanica bakterijskih kultura, tj. inhibicijsko djelo-
vanje je vece. Pri masenom udjelu mTiO, od 1,51 2,0 %
inhibicijsko djelovanje je najvece. Stupanj kristalnosti, y,
u biokompozitima s ve¢im udjelom mTiO, raste, $to znaci
da je mTiO, prisutan u biokompozitima. Cisti LDPE razgra-
duje se u jednom stupnju razgradnje, dok se biokompoziti
LDPE/RLJ 60/40 bez i s dodatkom mTiO, razgraduju u dva
stupnja razgradnje, gdje se u prvom stupnju razgradnje na
nizoj temperaturi odvija razgradnja rizinih ljuskica, dok se
u drugom stupnju razgraduje LDPE. Povecanjem udjela
mTiO, u biokompozitima dolazi do neznatnog smanjenja
njihove toplinske stabilnosti. Ostatak pri 700 °C raste s po-
vecanjem udjela mTiO,, Sto ukazuje na prisutnost mTiO,

u svim biokompozitima, ali je najveci kod masenog udjela
mTiO, 0d 1,51 2,0 %.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

LDPE - polietilen niske gustoce
— low density polyethylene

RL) - rizine ljuskice
— rice husks

TiO, - titanijev dioksid
— titanium dioxide

TCA - termogravimetrijska analiza
— thermogravimetric analysis

DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija

— differential scanning calorimetry
AH,, - entalpija taljenja u procesu zagrijavanja, J g™
— melting enthalpy during heating, J g™

T, — temperatura kristalizacije, °C
— crystallization temperature, °C
TG — termogravimetrijska krivulja

— thermogravimetric curve

DTG - derivativna krivulja
— derivative curve

Tso, — temperatura kod 5 % razgradnje, °C
— temperature of 5 % degradation, °C

T.  —temperatura kraja razgradnje, °C
— degradation temperature at the end, °C

T

max

— temperatura maksimalne brzine razgradnje, °C

— maximum temperature of the decomposition peak, °C
Ro0c  —ostatak pri 700 °C, %

—residue at 700 °C, %
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SUMMARY

Antibacterial Properties of mTiO, Filler in Biocomposites
Based on Low Density Polyethylene and Rice Husks

Antonija Kovacevic, Dajana Kuci¢ Grgic¢,” Emi Govorcin Bajsic, and Nikolina Mrkonji¢

Low-density polyethylene (LDPE) is a synthetic, non-degradable polymer most commonly used
as a food packaging material; however, its non-degradability has an adverse effect on the envi-
ronment. The development and use of biodegradable polymeric materials or plastics as packag-
ing materials for food packaging has significantly increased. Biopolymers present one of the best
alternatives for development of environmentally friendly packaging materials in the food industry
due to their biodegradability. The aim of this study was to prepare biocomposites of low-density
polyethylene (LDPE), rice husk (RH) and micro titanium dioxide (mTiO,) as a filler in order to
obtain a biodegradable and antibacterial material suitable for use as a packaging material in the
food industry. The biocomposites were prepared by melt mixing in laboratory Brabender mixer.
Antibacterial effect of different mass fraction of mTiO, (w = 0.5; 1.0; 1.5, and 2.0 %) on bacterial
cultures of Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, and Bacillus subtilis was investigated. The
results showed that mTiO, inhibited the growth of bacterial cultures of Escherichia coli, Pseu-
domonas aeruginosa, and Bacillus subtilis at the mTiO, mass fraction of 1.5 and 2.0 % (the number
of bacterial culture cells decreased). The results of TGA and DSC measurements showed that TiO,
was blended successfully into the biocomposites.

Keywords
Low-density polyethylene (LDPE), rice husks (RH), biocomposites,
titanium dioxide (TiO,), antibacterial properties

University of Zagreb, Faculty of Chemical Preliminary communication
Engineering and Technology, Marulicev trg 19, Received February 5, 2019
HR-10 000 Zagreb, Croatia Accepted December 11, 2019



