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Sazetak

modelnih otopina na polimerne kompozite.

Kljucne rijeci

Cilj ovog rada bio je pripremiti poli(3-hidroksibutirat)/montmorilonit (PHB/MMT) kompozite na laboratorijskoj presi uz za-
grijavanje te odrediti utjecaj razlicitih modelnih otopina na kompozite i migraciju punila. Analiza modelnih otopina nakon
ispitivanja migracije provedena je pomocu UV/Vis spektroskopije. Zbog utvrdene hidrolize PHB-a pod utjecajem modelnih
otopina nemoguce je odrediti migraciju MMT-a iz kompozita PHB/MMT. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) potvrdila
je razgradnju PHB-a. Provedenim istrazivanjem ukazalo se na potencijal uporabe UV/Vis spektroskopije kod ispitivanja utjecaja

Poli(3-hidroksibutirat), montmorilonit, modelne otopine, migracija, UV-Vis spektroskopija, toplinska svojstva

1. Uvod

Polimerni materijali imaju Siroku primjenu u svim podruc-
jima ljudske djelatnosti, pa se tako u velikoj mjeri upotre-
bljavaju i u prehrambenoj industriji kao ambalazni mate-
rijali. Specificna svojstva polimernih materijala omogucila
su razvoj novih tehnika pakiranja i nove ambalazne oblike,
¢ime se prosirio spektar roba za pakiranje.” Primarni cil]
ambalaze je odrzavanje hrane Sto duze svjezom te sprje-
Cavanje njezina kvarenja od strane vanjskih faktora. Dakle,
zadtitna funkcija ambalaze, bilo da se radi o polimernim
materijalima ili nekim drugim, je zastita od mehanickih na-
prezanja, klimatskih utjecaja, elektromagnetskog zracenja,
topline, mikroorganizama i raznih Stetocina." Najvazniji
polimeri koji se upotrebljavaju za izradu ambalaze pripa-
daju skupini plastomera a radi se o polietilenu, polipropi-
lenu, polistirenu, poli(vinil-kloridu), poli(etilen-tereftalatu),
poliamidima itd.? Porastom primjene polimernih materi-
jala porasle su i koli¢ine polimernog otpada i sve je vise
izrazen problem njegova zbrinjavanja. S obzirom na to da
su Sirokoprimjenjivi sintetski polimeri otporni na kemijsku i
biolosku razgradnju, jedan od nacina djelomic¢nog rjesava-
nja problema je uporaba polimera koji su biorazgradljivi i
¢iji produkti razgradnje nisu stetni za okolis. Jedan od naj-
vaznijih biorazgradljivih biopolimera je poli(3-hidroksibu-
tirat) (PHB), potpuno biorazgradljiv alifatski poliester koji je
iz skupine poli(hidroksialkanoata) i jedini se iz te skupine
biopolimera industrijski proizvodi u ve¢im kolicinama.?

Polimeri ¢esto ne mogu ispuniti zahtjeve koji se postavljaju
pred njih kod pojedinih uporaba, pa im se dodaju sintet-
ski ili prirodni anorganski materijali s ciliem poboljSavanja
svojstva ili samo smanjivanja troskova proizvodnje. Na-
nokompoziti su relativno noviji materijali u kojima kompo-
nente nanometarskih dimenzija pridonose novim svojstvi-
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ma materijala koja ne posjeduju ostali kompoziti ili ciste
komponente. Najces¢e uporabljena nanopunila su ploca-
sta punila (npr. slojeviti silikati), nanovlakna i nanocjevcice
te istoosna punila.” Filosilikati (Cesto nazvani i gline) najvaz-
nija su skupina slojevitih silikata.? Velika prednost im je sto
su uglavnom prirodnog podrijetla, a montmorilonit (MMT)
je njihov najpoznatiji ¢lan koji se moze smatrati nanopu-
nilom samo ako je u kompozitu doslo do interkaliranja ili
eksfolijacije nanopunila u polimernoj matrici. Svoje mjesto
u prehrambenoj industriji, tj. u ambalaznim materijalima
pronasli su zbog dobrih barijernih svojstava, a potencijal
za uporabu vidi im se u aktivnoj i inteligentnoj ambalazi
za hranu.®

Migracija nanopunila jos uvijek nije dobro istrazena a po-
staje goruci problem kako kod ambalaznih materijala tako
i kod ostalih podrucja primjene polimernih materijala. Sve
veca primjena nanopunila u ambalazi prehrambenih pro-
izvoda iziskuje istrazivanje njihova utjecaja na kvalitetu
hrane, te je nuzno odrediti zakonsku regulativu koja ce
definirati njihove dopustene koncentracije u hrani. Utje-
caj naopunila na kvalitetu hrane ne moze se zanemariti
jer moze utjecati na ljudsko zdravlje. Ispitivanje migracije
pojedinih tvari, tj. specificna migracija iz polimerne amba-
laZe najcesce se provodi pomocu kromatografskih tehnika
vezanih na neku spektroskopsku tehniku. Razlicite regula-
tivne institucije tocno su odredile pojedine analiticke teh-
nike za neke, ali ne i sve migrante iz polimerne ambalaZe,
¢ime se ostavio prostor za proucavanje primjene novih, tj.
drugih analitickih tehnika. U slucaju iznimno slozenog me-
dija kao $to je hrana istrazivaci posezu i za mikroskopijom
(pretrazni elektronski mikroskop, transmisijski elektronski
mikroskop, mikroskop atomskih sila itd.), spektroskopijom
i ostalim tehnikama kako bi se povecale moguénosti odre-
divanja nanopunila, tj. nanocestica.®

Cilj ovog rada bio je pripremiti kompozite PHB/MMT te
pomocu UV/Vis spektroskopije i diferencijalne pretrazne
kalorimetrije (DSC) odrediti utjecaj modelnih otopina na
istrazivane kompozite i migraciju punila. Kao modelne oto-
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pine upotrijebljene su destilirana voda (za namirnice cija je
pH vrijednost > 4,5), 3 %-tna otopina octene kiseline (za
namirnice cija je pH vrijednost < 4,5) i 15 %-tna otopina
etanola (za namirnice koje sadrzavaju alkohol). Primjena
UV/Vis spektroskopije kao tehnike za odredivanje migra-
cije punila iz polimerne ambalaze je neistrazena, tj. nema
sli¢nih istrazivanja, zbog Cega se otvara Citav spektar poli-
mernih kompozita i uvjeta za buduca istrazivanja.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

Za pripravu kompozita PHB/MMT upotrijebljen je
praskasti  poli(3-hidrokisibutirat), ~Biomer, Njemacka
M, = 385 000 g mol™" (odreden viskozimetrijski primje-
nom jednazbe [n] = 1,18-10"* M, " )* te prirodni mon-
tmorilonit (Na*-MMT, tj. MMT), Southern Clay Products,
Inc., SAD. Prije priprave kompozita praskaste mjesavine
PHB-a i MMT-a homogenizirane su mijeSanjem 5 min u
ahatnom tarioniku. Priprava kompozita PHB/MMT pro-
vedena je na laboratorijskoj presi uz zagrijavanje (Specac,
Engleska). Praskaste mjesavine PHB/MMT rastaljene su u
kalupima prese oblozenim folijom poli(etilen-tereftalata)
(PET) pri 190 °C uz zadrzavanje oko 3 min. Potpuno ra-
staljeni kompoziti zatim su ispresani masom od 5 t u traja-
nju oko 2 min. Nakon uklanjanja kalupa iz prese dobiveni
uzorci podvrgnuti su hladenju u vodi sobne temperature
oko 1 min. Izradeno je po deset uzoraka istog sastava di-
menzija 30 mm X 10 mm X 1 mm, tablica 1.

Tablica 1 — Sastav uzoraka kompozita PHB/MMT

Table 1 — Composition of PHB/MMT composites
Sastav uzorka
Uzorak Sample composition
Sample
PHB/mas% MMT /mas%

100PHB/OMMT 100 0
99PHB/TMMT 99 1
95PHB/5MMT 95 5
90PHB/1OMMT 90 10
50PHB/50MMT 50 50

2.2. Ispitivanje migracije punila

Kompoziti PHB/MMT bili su uronjeni u 6 ml odgovarajuce
modelne otopine (destilirana voda, 3 %-tna otopina octe-
ne kiseline i 15 %-tna otopina etanola) u epruveti, kako bi
se ispitala migracija punila MMT. Za svaki uzorak kompozi-
ta PHB/MMT i svaku modelnu otopinu provedena su po tri
ista ispitivanja (triplet). U tablici 2 prikazani su nazivi uzo-
raka modelnih otopina u koje su bili uronjeni odgovaraju-
¢i kompoziti PHB/MMT. Epruvete prekrivene PET folijom
postave se na stalak koji se termostatira pri 40 °C u vodenoj
kupelji deset dana (termostat Huber CC3, Njemacka).
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Tablica 2 — Oznake modelnih otopina za ispitivanje migracije
Table 2 — Mark of food simulants for migration testing

Uzorak kompozita Oznaka modelne otopine

Sample of composite Mark of the food simulants
destilirana voda D1, D2, D3
3 %-tna otopina

T00PHB/OMMT octene kiseline 04, 05, 06
15 %-tna otopina E7, E8, E9
etanola
destilirana voda D10, D11, D12
3 %-tna otopina

99PHB/TMMT octene kiseline 013,014, O15
15 %-tna otopina E16, E17, E18
etanola
destilirana voda D19, D20, D21
3 %-tna otopina

95PHB/5MMT octene kiseline 022,023,024
15 %-tna otopina £25, £26, E27
etanola
destilirana voda D28, D29, D30
3 %-tna otopina

90PHB/10MMT octene kiseline 031,032, 033
15 %-tna otopina E34, £35, £36
etanola
destilirana voda D37, D38, D39
3 %-tna otopina

50PHB/50MMT octene kiseline 040, 041, 042
15 %-tna otopina E43, E44, E45
etanola

2.3. UV/Vis spektroskopija

Odredivanje prisutnosti MMT-a u modelnim otopinama
nakon provedenog ispitivanja migracije (tablica 2) prove-
deno je pomocu UV/Vis spektrometra (Secomam XTD 5,
Francuska) u mjernom podrucju 190 — 400 nm, a na teme-
lju izradenih bazdarnih dijagrama (referentne suspenzije
0,005, 0,010, 0,015 i 0,020 % (w/v) MMT-a u modelnim
otopinama imaju oznake 0,005-0,020MMTD, 0,005-
0,020MMTO i 0,005-0,020MMTE) odredit ¢e se njegova
nepoznata koncentracija. Valna duljina (4) koja sluzi za
odredivanje prisutnosti MMT-a u modelnim otopinama je
oko 242 nm.” Nakon odredene apsorbancije (A) pomocu
jedn. 1 nacrtaju se bazdarni pravci uz uvjet da su & (molar-
ni apsorpcijski koeficijent) i d (debljina kivete, T cm) kon-
stantni:

A=¢c-d—A=(0) (1

Analiza dobivenih podataka modelnih otopina nakon pro-
vedenog ispitivanja migracije ukazala je na potrebu pripra-
ve suspenzija PHB-a u prethodno odabranim modalnim
otopinama (referentne suspenzije 0,1 % (w/v) s oznakama
PHB-D, PHB-O i PHB-E) zbog identifikacije prisutnosti
PHB-a.
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2.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za analizu toplinskih svojstava pripravljenih kompozita
prije i nakon ispitivanja migracije upotrijebljen je diferen-
cijalni pretrazni kalorimetar (DSC 823¢, Mettler Toledo,
Svicarska) opremljen sustavom za hladenje ispod sobne
temperature (engl. Intracooler). Instrument je kalibriran
indijem (T, = 156,6 °C, AH,, = 28,45 ) g™"). Prije pocet-
ka rada sustav je stabiliziran od 0,5 do 1 h. Mjerenja su
provedena u zatvorenim aluminijskim posudicama probu-
Senih poklopaca u atmosferi dusika (30 cm® min~"). Masa
ispitaka pripravljenih kompozita bila je oko 10 mg. Ispitci
sobne temperature najprije su ohladeni na —50 °C brzi-
nom 20 °Cmin~" te od —50 °C zagrijani do 200 °C br-
zinom 20 °C min~' (prvo zagrijavanje), zatim su ohladeni
na —50 °C brzinom 20 °Cmin~" (hladenje) nakon ¢ega su
ponovo zagrijani na 200 °C brzinom 20 °C min~" (drugo
zagrijavanje). Temperatura hladne kristalizacije (T..), tem-
peratura kristalizacije iz taline (T,,) i temperatura taljenja
(T,) odredene su kao temperature u vrsku egzoterme ili
endoterme prijelaza (hladna kristalizacija, kristalizacija iz
taline, taljenje). 1z navedenih prijelaza odredene su i pri-
padajuce topline (toplina hladne kristalizacije (AH,), to-
plina kristalizacije iz taline (AH,,J) i toplina taljenja (AH,)).
Temperatura staklastog prijelaza (T,) odredena je kao tem-
peratura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta (Ac,)
jednaka polovini njegove maksimalne vrijednosti. Pomocu
vrijednosti topline taljenja (AH,,), sume toplina svih kri-
stalizacija (XAH,) PHB-a u kompozitima i topline taljenja

1,6

La) 0,005MMTD
1\ | ——— 0,010MMTD
1,2 : ——— 0,015MMTD
RN ——— 0,020MMTD
< 081 |
| |
I 1
0,4 y
; |
I — !
0,0 == === ‘ ‘
190 260 330 400
A/nm
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potpuno kristalnog PHB-a (AH,0,) moguce je izracunati
stupanj kristalnosti (X)) primjenom jedn. (2):

AH, |- X AH
X. /9 :|"“—C.100
c!% A (2)

100% ~ Weris

gdje AH, o, iznosi 146 J g™, a w predstavlja maseni udio
PHB-a u kompozitu.*?

Uzorci kompozita PHB/MMT nakon ispitivanja migracije
dobili su oznake modelnih otopina u kojim su migracije
povedene. Kao na primjer, T00PHB/OMMT-DX (destilirana
voda), T00PHB/OMMT-OX (3 %-tna otopina octene kiseli-
ne) i T00PHB/OMMT-EX (15 %-tnoj otopini etanola). Ozna-
ka X u nazivu uzorka predstavlja brojeve 1, 2 i 3 (triplet).

3. Rezultati i rasprava
3.1. UV/Vis spektroskopija

Na slikama 1a — 3a prikazani su UV/Vis spektri referen-
tnih suspenzija MMT-a u destiliranoj vodi, 3 %-tnoj otopini
octene kiseline i 15 %-tnoj otopini etanola. Prikazani spek-
tri sluze za odredivanje apsorbancije MMT-a u pojedinoj
modelnoj otopini kako bi se mogli izraditi bazdarni dija-
grami (slike 1b — 3b) za odredivanje koli¢ine migriranog
MMT-a iz kompozita PHB/MMT.

1,0 7 b)
1,8 y = 41,072x + 0,0519
R? = 0,9964
1,6
<
0,4 A
0,2 1
0/0 T T T T 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
c W)/ %

Slika 1 —a) UV/Vis spektri referentnih suspenzija MMT-a u destiliranoj vodi i b) pripadajuéi bazdarni dijagram
Fig. 1 —a) UV/Vis spectra of the referent MMT suspensions in distilled water, and b) the associated calibration diagram

1,6 1
a) — 0,005MMTO
0,010MMTO
1,21 —— 0,015MMTO
—— 0,020MMTO
< 0,8 1
04 M—J\’\::
0,0 L : )
190 260 330 400

A/nm

1,0 T b)
1,8
y = 18,332x + 0,0305
1,6 R? = 0,9902
<
0,4 1
0,2 1
0,0 ; ; ; ; ‘
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
c W) /%

Slika 2 — a) UV/Vis spektri referentnih suspenzija MMT-a u 3 %-tnoj otopini octene kiseline i b) pripadajuci bazdarni dijagram
Fig. 2 —a) UV/Vis spectra of the referent MMT suspensions in 3 % acetic acid solution, and b) the associated calibration diagram
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Slika 3 — a) UV/Vis spektri referentnih suspenzija MMT-a u 15 %-tnoj otopini etanola i b) pripadajuci bazdarni dijagram
Fig. 3 —a) UV/Vis spectra of the referent MMT suspensions in 15 % ethanol solution, and b) the associated calibration diagram

Intenzitet apsorpcije MMT-a najvedi je u destiliranoj vodi
, a najmanji u 3 %-tnoj otopini octene kiseline. Razlog na-
vedenom razjasnili su J. Alin i sur.® u svojem istrazivanju
primjene UV/Vis spektroskopije za odredivanje aglomerata
MMT-a u razli¢itim suspenzijama, tj. odredivanje njezina
potencijala za mjerenje velicine MMT-a Cestica nanome-
tarskih i mikrometarskih dimenzija te odredivanje granice
detekcije MMT-a u odnosu na dimenziju Cestica. Utvrdili
su da su cestice MMT-a u vodi najmanje zbog hidrofilno-
sti, tj. afiniteta MMT-a prema vodi, kod 3 %-tne otopine
octene kiseline dolazi do flokulacije uslijed snizavanja
pH vrijednosti, pa su nakupine MMT-a vece, a u slucaju
100 %-tnog etanola nemaju UV/Vis podatke uslijed pojave
precipitacije MMT-a. Ako se navedeno primijeni na rezul-
tate dobivene ovim istrazivanjem, uvjeti u 3 %-tnoj oto-
pini octene kiseline i 15 %-tnoj otopini etanola su manje
povoljni za odredivanje prisutnosti MMT-a za razliku od
destilirane vode, ali apsorpcijski maksimumi su ipak vidlji-
vi. Nemodificirani montmoriloniti pokazuju intramolekulni
prijenos naboja u podrucju 191 — 195 nm i 241 — 243 nm,
ali se u prvom valnom podrucju zbog jake pozadine ne
moze dobro odrediti pozicija apsorpcijske vrpce.”? Zbog
navedenog, valne duljine oko 242 nm upotrijebljene su
za identifikaciju prisutnosti MMT-a u modelnim otopina-
ma nakon migracije te izradu bazdarnih dijagrama. Prema
J. Alin i sur.,® sve dok u otopinama ili uzorcima razlicitih
suspenzija MMT-a ima svega par ili ¢ak nema dodatnih
apsorpcijskih vrpci drugih prisutnih tvari, mogucih inter-
ferencija ¢e biti malo. Sve referentne suspenzije pokazuju
apsorpcijski maksimum oko 242 nm te povecanje apsor-
bancije s povec¢anjem koncentracije MMT-a u modelnim
otopinama. Kod 3 %-tne otopine octene kiseline uocava
se serija malih ostrih pikova u podruc¢ju od 190 do oko
230 nm koji se pojavljuju usred reakcija MMT-a s octenom
kiselinom, pa se kod nje teze uocava ili uopce ne vidi prvo
apsorpcijsko podru¢je MMT-a. Bazdarni dijagrami s da-
nim jednadzbama pravaca i faktorima korelacije prikazani
su na slikama 1b — 3b a sluze za odredivanje nepoznate
koncentracije migriranog MMT-a iz uzoraka kompozita u
modelne otopine. Vrijednosti faktora korelacije su iznad
0,96, sto ukazuje na primjenjivost UV/Vis spektroskopije
i jedn. (1) (Lambert-Beerov zakon) u odredivanju nepo-
znate koncentracije MMT-a u modelnim otopinama nakon
migracije.

Slike 4, 6 i 7 prikazuju UV/Vis spektre nekih uzoraka mo-
delnih otopina nakon provedenog ispitivanja migracije.
UV/Vis spektri modelnih otopina prikazanih na slikama 4,
6 i 7 medusobno se razlikuju kao sto je bilo vidljivo i kod
spektara referentnih suspenzija MMT-a, ali ukazuju na
nova apsorpcijska podrucja koja se djelomicno ili potpuno
preklapaju s apsorpcijskim podrucjima MMT-a. Kao $to je
ve¢ prethodno spomenuto, sve dok u ispitivanim uzorci-
ma ima malo ili nema uopce interferencija, odredivanje
prisutnosti MMT-a ¢e biti jednostavno. Ako dolazi do pre-
klapanja apsorpcijskih vrpci uslijed prisutnosti tvari koja
apsorbira u blizini apsorpcijskih vrpci MMT-a bez provede-
nog procesa dekonvolucije krivulje UV/Vis spektra, nemo-
guce je potvrditi prisutnost apsorpcijskih vrpci, tj. pikova
od interesa. B. T. franzin i sur.’® su dekonvoluciju UV/Vis
spektara primijenili kako bi potvrdili prisutnost apsorpcij-
skih vrpci uslijed stvaranja kompleksa organofilnog mon-
tmorilonita s Fe(lll) ionima. Proces dekonvolucije krivulje
UV/Vis spektra nije jednostavan, pogotovo kad je rijec o
nanocesticama, i zahtijeva slozene programe. Pojava no-
vih apsorpcijskih vrpci moze biti odraz prisutnog PHB-a iz
uzoraka kompozita uslijed razgradnje PHB-a, dezintegraci-
je plocica pod djelovanjem modelnih otopina ili odraz in-
terakcija komponenata kompozita s modelnim otopinama.
Zbog pojave navedenih apsorpcijskih vrpci javila se potre-
ba za pripravom suspenzija praha PHB u upotrijebljenim
modelnim otopinama i analizom njihovih UV/Vis spektara
s ciljem Sto bolje interpretacije dobivenih rezultata, slika 5.
Pretrazivanjem literature’ 2" pronadena su istraZivanja
koja su se bavila pripravom PHB-a iz razlicitih kultura bak-
terija ili se ispitivala njegova razgradnja u razlicitim kiselim
ili luznatim otopinama, pri ¢emu su se u te svrhe koristili
UV/Vis spektroskopijom. Odredivanje prisutnosti PHB-a
provodilo se preko njegovih glavnih produkata hidroli-
ze, krotonske kiseline (CA) i 3-hidroksibutirinske kiseline
(3HB). Razgradnja PHB-a najcesce se provodila pod djelo-
vanjem koncentrirane sulfatne kiseline (izrazito kiseli me-
dij), razrjedivanjem tako dobivenih hidrolizata te analizom
na UV/Vis spektrometru.’>'*'>17-19 Valne duljine koje su
uzete kao mjerodavne za odredivanje prisutnosti PHB-a, tj.
CA su oko 235 nm a 3HB oko 210 nm.""' Yu i sur.™ su u
svojem istrazivanju vrlo opsirno istrazili, opisali i usporedili
abiotsku hidrolizu PHB-a u kiseloj i luznatoj sredini isticuci
vaznost uvjeta provedbe eksperimenta (koncentracija kise-
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Slika 4 — UV/Vis spektri uzoraka destilirane vode nakon ispitivanja migracije provedenog na uzorcima sastava:
a) T00PHB/OMMT-D, b) 99PHB/TMMT-D, ¢) 90PHB/10MMT-D i d) 50PHB/50MMT-D

Fig. 4 — UV/Vis spectra of the distillate water after migration tests on samples with different composition:
a) T00PHB/OMMT-D, b) 99PHB/TMMT-D, ¢) 90PHB/10MMT-D i d) 50PHB/50MMT-D
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Slika 5 — UV/Vis spektri suspenzija PHB-a u destiliranoj vodi,
3 %-tnoj otopini octene kiseline i 15 %-tnoj otopini eta-
nola

Fig. 5 — UV/Vis spectra of the PHB suspensions in distilled water,
3 % acetic acid solution and 15 % ethanol solution

lih i luznatih otopina, temperatura, vrijeme trajanja hidro-
lize itd.). Zakljucili su kako se u luznatom mediju stvaraju
CA i 3HB bez pojave medusobne konverzije uz predlozeni
novi mehanizam stvaranja CA, dok u kiselom mediju ve-
¢inom dolazi do stvaranja CA a 3HB s vremenom podlije-
ze dehidrataciji i prelazi u CA. Pregledom navedene, ali
i ostale literature'*' dolazi se do zakljucka da kisela ili
luznata sredina s enzimima ili bez njih dovodi do razgrad-

nje PHB-a najvedim dijelom na CA ili CA i 3HB uz ostale
sporedne produkte razgradnje, sto navodi na cinjenicu da
razli¢iti pH mediji, tj. u slucaju ovog rada, razli¢ite model-
ne otopine i ostali uvjeti hidrolize (temperatura, vrijeme
itd.) mogu dovesti do pojave navedenih hidrolizata PHB-a.
Ovisno o tome $to je nastalo u uzorku koji se ispituje, spo-
menute valne duljine mogu se pomicati prema manjim ili
vedim vrijednostima uslijed apsorpcija svih prisutnih tvari
koje daju sumarni spektar. Ipak, zbog jo$ uvijek nedovol;-
no razjasnjenje hidrolize PHB-a uslijed uporabe razli¢itih
eksperimentalnih uvjeta od strane razlicitih istrazivaca, u
ovom radu se provela analiza samo suspenzija praha PHB
kako bi se vidio njegov utjecaj na UV/Vis spektre uzoraka.
Daljnji cilj bio bi prosirivanje ispitivanja s citavim nizom
mogucih produkata hidrolize PHB-a. Na UV/Vis spektri-
ma suspenzija PHB-a u destiliranoj vodi, 3 %-tnoj otopini
octene kiseline i 15 %-tnoj otopini etanola uocava se Siro-
ka apsorpcijska vrpca PHB-a u podru¢jima oko 230 - 310,
235 — 310 i 220 — 350 nm s apsorpcijskim maksimumi-
ma oko 275, 279 i 295 nm, slika 5. U slucaju suspenzije
PHB-a u 3 %-tnoj otopini octene kiseline dolazi do pojave
niza ostrih vrpci u podrucju 190 — 235 nm vjerojatno zbog
reakcija octene kiseline s PHB-om.

Uzorci destilirane vode nakon provedenog ispitivanja mi-
gracije na pripravljenim kompozitima 100PHB/OMMT, tj.
Cistom PHB-u (slika 4a) imaju slican oblik spektara kao i
suspenzija PHB-a u destiliranoj vodi uz pojavu dva ap-
sorpcijska podrucja. Prvo apsorpcijsko podrucje nalazi se
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izmedu 215 i 240 nm s maksimumom oko 225 nm, a dru-
go izmedu 245 i 310 nm. Kod dva od tri uzorka u drugom
apsorpcijskom podrucju uocava se njegovo blago razdva-
janje na dva manja apsorpcijska podrucja s maksimumima
oko 260 i 275 nm. Vrijednost 275 nm dobro se slaze s
uocenom apsorpcijom kod suspenzije PHB-a u destiliranoj
vodi. Maksimumi 225 i 260 nm ukazuju na pojavu dru-
gih tvari u modelnoj otopini od kojih se maksimum oko
225 nm moze pripisati, s obzirom na prethodno navedenu
literaturu,"™*" apsorpciji od strane CA i 3HB nastalih usli-
jed djelovanja eksperimentalnih uvjeta na PHB s vjerojat-
no nastalom vec¢om koli¢inom CA. Treba napomenuti da
se maksimum oko 260 nm uocava i kod drugih istraziva-
nja,"' ali ga autori nisu interpretirali ve¢ su se iskljucivo
bazirali na glavne produkte hidrolize PHB-a. Uzorci destili-
rane vode u kojima su se nalazili kompoziti s 1 — 10 mas%
MMT-a (slike 4b i 4c) takoder pokazuju navedena, ali
intenzivnija apsorpcijska podrucja. Kod destilirane vode
nakon ispitivanja migracije provedene na uzorcima kom-
pozita s 10 mas% MMT-a javlja se i izrazena apsorpcijska
vrpca s maksimumom oko 190 nm a mogla bi ukazivati na
prisutnost MMT-a. Ve¢ je prethodno spomenut problem s
navedenim apsorpcijskim podruc¢jem, a kako se kod cistog
PHB-a takoder javlja naznaka apsorpcije u istom dijelu
spektra, nepouzdano je tvrditi od koje tvari potjece signal.
U destiliranoj vodi nakon provedenog ispitivanja migraci-
je na uzorcima kompozita 50PHB/50MMT (slika 4d) javlja
se nepotpuna apsorpcijska vrpca izmedu 190 i 235 nm,
odnosno ne vidi se cijeli pik zbog velike koncentracije tva-
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ri koja apsorbira u tom podrucju. Apsorbancija je daleko
iznad granica detekcije uredaja. Uz spomenuto apsorpcij-
sko podrudje javlja se jos i izrazena apsorpcijska vrpca u
podrucju oko 235 — 310 nm s maksimumom oko 245 nm
koja bi mogla ukazivati na prisutnost MMT-a, medutim
kako su se uzorci kompozita s najve¢im udjelom punila
raspali tijekom ispitivanja, ne mogu se promatrati s aspekta
migracije punila. Vjerojatno je doslo i do jake apsorpcije
od strane CA i 3HB te dobiveni spektar ¢ini sumu apsorpci-
ja prisutnih tvari u takvoj modelnoj otopini. Kod uzorka s
velikim udjelom punila to je bio ocekivan rezultat utjecaja
modelne otopine, ali oni su i pripravljeni samo s ciljem
pomaganja interpretaciji rezultata ostalih uzoraka. Poveca-
njem udjela MMT-a u kompozitima povecava se utjecaj
destilirane vode tijekom ispitivanja uslijed lakseg prodira-
nja modelne otopine u uzorke kompozita. Razlog tome je
hidrofilnost MMT-a, ¢ime se vjerojatno povecava povrsina
PHB-a za hidrolizu.

Uzorci 3 %-tne otopine octene kiseline nakon provedenog
ispitivanja migracije na uzorcima kompozita koji sadrze
0 — 10 mas% MMT-a pokazuju ve¢ spomenuti niz malih
ostrih vrpci u podrucju 190 — 215 nm, apsorpcijsku vrpcu
u podrucju 220 — 255 nm s maksimumom pri 233 nm i
manju slabu Siroku vrpcu u podrucju 260 — 320 nm (sli-
ke 6a — 6¢). Vrijednost 233 nm jasno ukazuje na prisutnost
iskljuc¢ivo CA u uzorcima prema prethodno spomenutoj
literaturi'>'#1517-19 3 nastaje hidrolizom PHB-a u kiselom
mediju. Usporedbom tih rezultata s rezultatima dobive-
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Slika 6 — UV/Vis spektri uzoraka 3 %-tne otopine octene kiseline nakon ispitivanja migracije provedenog na uzorcima kompozita:
a) T00PHB/OMMT-0O, b) 99PHB/TMMT-O, ¢) 90PHB/TOMMT-O i d) 50PHB/50MMT-O

Fig. 6 — UV/Vis spectra of the 3 % acetic acid solution after migration test on the samples of the composites:
a) T00PHB/OMMT-0O, b) 99PHB/TMMT-O, c¢) 90PHB/TOMMT-O i d) 50PHB/50MMT-O
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Slika 7 — UV/Vis spektri uzoraka 15 %-tne otopine etanola nakon ispitivanja migracije provedenog na uzorcima kompozita:
a) TOOPHB/OMMT-E, b) 99PHB/TMMT-E, c) 90PHB/1OMMT-E i d) 50PHB/50MMT-E

Fig. 7 — UV/Vis spectra of the 15 % ethanol solution after migration tests on samples of the composites:
a) T00PHB/OMMT-E, b) 99PHB/TMMT-E, ¢) 90PHB/1OMMT-E i d) 50PHB/50MMT-E

nim u destiliranoj vodi potvrdio se utjecaj razlicitih uvjeta
na hidrolizu PHB-a. Kod nekih uzoraka 3 %-tne otopine
octene kiseline u drugom apsorpcijskom podrucju uocava
se njegovo blago razdvajanje na dva manja apsorpcijska
podrucja s maksimumima oko 260 i 275 nm, ili se samo
uocava jedno pri oko 260 ili 275 nm ovisno o kolicini pri-
sutne tvari u modelnoj otopini. Kako je ve¢ prethodno na-
vedeno kod uzoraka destilirane vode, vrijednost 260 nm
ukazuje na prisutnost jo$ nekih tvari koje su nastale tijekom
hidrolize PHB-a. Vrijednost 275 nm takoder se dobro slaze
s uocenim apsorpcijskim maksimumom pri 279 nm kod
suspenzije PHB-a u 3 %-tnoj otopini octene kiseline do-
kazujuéi prisutnost i nehidroliziranog PHB-a. U uzorcima
3 %-tne otopine octene kiseline nakon provedenog ispi-
tivanja migracije na uzorcima kompozita 50PHB/50MMT
(slika 6d) javlja se samo jaka, oStra apsorpcijska vrpca u
podrucju 210 — 310 nm s apsorpcijskim maksimumom pri
237 nm koja prema literaturi''#1>17-19 pripada CA. Uzorci
kompozita s najve¢im udjelom punila takoder su se raspali
tijekom ispitivanja migracije, pa spektar prikazuje ukupnu
apsorpciju od strane svih prisutnih tvari u takvoj modelnoj
otopini s najjacom apsorpcijom od strane CA. Povecanjem
udjela MMT-a u kompozitima povecava se utjecaj 3 %-tne
otopine octene kiseline. U slu¢aju uzoraka 3 %-tne otopi-
ne octene kiseline nakon provedenog ispitivanja migracije
ne moze se potvrditi prisutnost MMT-a.

UV/Vis spektri uzoraka 15 %-tne otopine etanola nakon
provedenog ispitivanja migracije na uzorcima kompozi-

ta koji sadrze 0 — 5 mas% MMT-a (slike 7a i 7b) imaju
jace izrazenu apsorpcijski vrpcu u podrucju 190 — 245 nm
s maksimumom pri oko 200 nm i manju u podrucju
250 - 310 nm. Uocen maksimum oko 200 nm vise uka-
zuje na prisutnost vece kolicine 3HB-a u odnosu na CA
prema prethodno spomenutoj literaturi.’>'>120.21 Kod ne-
kih uzoraka 15 %-tne otopine etanola u drugom apsorpcij-
skom podrucju uocava se njegovo blago razdvajanje na
dva manja apsorpcijska podrucja s maksimumima oko 260
i 280 nm, ili se samo uocava jedno pri oko 260 ili 280 nm.
Uoceno je ve¢ prethodno objasnjeno kod uzoraka de-
stilirane vode i 3 %-tne otopine octene kiseline. Uzorci
15 %-tne otopine etanola u kojima su se nalazili kompoziti
s 10 mas% MMT-a (slika 7c) takoder pokazuju navedena,
ali intenzivnija apsorpcijska podrucja. Kod apsorpcijskog
podrucja 190 — 245 nm maksimumi su ipak vise poma-
knuti prema 215 nm. Ukazujudi prema literaturi'>'>16:20.21
i dalje na prisutnost vjerojatno vece koli¢ine 3HB-a u od-
nosu na CA. Kod uzoraka 15 %-tne otopine etanola nakon
provedenog ispitivanja migracije na uzorcima kompozita
50PHB/50MMT uocava se jedna jaka i Siroka nepotpuna
apsorpcijska vrpca u podrucju 190 — 340 nm. Uzorci kom-
pozita s najvecim udjelom punila takoder su se raspali ti-
jekom ispitivanja migracije pa i kod njih spektar prikazuje
ukupnu apsorpciju od strane svih prisutnih tvari u takvoj
modelnoj otopini. Treba naglasiti da se intenzitet uocenih
apsorpcijskih vrpci i kod 15 %-tne otopine etanola poveca-
va s povecanjem udjela MMT-a u kompozitima PHB/MMT.
U slucaju uzoraka 15 %-tne otopine etanola nakon prove-
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denog ispitivanja migracije ne moze se potvrditi prisutnost
MMT-a, ali su rezultati i te modelne otopine potvrdili utje-
caj razlicitih uvjeta na hidrolizu PHB-a.

Uzimajudi u obzir sloZzenost priprave i analize uzoraka, ra-
zlike u intenzitetima apsorpcije, ali ne u valnim podrucjima,
koje se javljaju izmedu pojedinih tripleta su zanemarive i
ukazuju na dobar protokol priprave uzoraka. Interpretaci-
ja UV/Vis spektara kod istrazivanih kompozita i modelnih
otopina pokazala se slozena, ali je ukazala na potencijal
uporabe UV/Vis spektroskopije kod ispitivanja utjecaja mo-
delnih otopina na polimerne kompozite. U buducim istra-
Zivanjima primijenit ¢e se i druge instrumentalne tehnike
da bi se u potpunosti razjasnio utjecaj modelnih otopina
na kompozite PHB/MMT te utvrdilo migriranje MMT-a
koje zbog hidrolize PHB-a s UV/Vis spektrometrom nije
bilo moguce. IstraZivanje ¢e se takoder prosiriti i na druge
polimerne kompozite, tj. druge vrsta punila u istoj ili nekoj
drugoj polimernoj matrici i na druge modelne otopine.
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3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije istrazivan
je utjecaj modelnih otopina na toplinska svojstva i kristal-
nost kompozita PHB/MMT. Pod utjecajem modelnih oto-
pina se misli o migraciji punila iz kompozita i/ili interakciji
modelnih otopina s komponentama kompozita PHB/MMT.
Na slikama 8 i 9 prikazane su DSC krivulje prvog zagrijava-
nja, hladenja i drugog zagrijavanja kompozita prije i nakon
ispitivanja migracije u odgovaraju¢oj modelnoj otopini.
Treba napomenuti kako su se kompoziti 50PHB/50MMT
stajanjem u modelnim otopinama raspali te se nisu mogli
analizirati na DSC-u. To je i bilo ocekivano s obzirom na
velik udio punila u kompozitu. Krivulje prvog zagrijavanja
odraz su utjecaja toplinske proslosti kompozita i utjecaja
modelnih otopina na toplinska svojstva i kristalnost kom-
pozita PHB, a krivulje drugog zagrijavanja predstavljaju
samo utjecaj modelnih otopina. Na prikazanim DSC kri-
vuljama prvog i drugog zagrijavanja uocava se pojava vise
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Slika 8 — DSC krivulje prvog zagrijavanja (-), hladenja (-+) i drugog zagrijavanja (--) kompozita prije i nakon ispitivanja migracije:

a) T00PHB/OMMT i b) 99PHB/TMMT

Fig. 8 —DSC curves of the first heating (-), cooling (), and second heating (--) of the composites before and after migration testing:

a) TOOPHB/OMMT, and b) 99PHB/TMMT
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Slika 9 — DSC krivulje prvog zagrijavanja (-), hladenja (-+) i drugog zagrijavanja (--) kompozita prije i nakon ispitivanja migracije:

a) 95PHB/5MMT i b) 90PHB/1OMMT

Fig. 9 - DSC curves of the first heating (-), cooling (), and second heating (--) of the composites before and after migration testing:

a) 95PHB/5MMT, and b) 90PHB/10MMT
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endotermnih pikova koji su manje ili vise izrazeni (dva
manja i jedan veci pik), tj. dolazi do njihovih preklapanja.
Znacajke DSC krivulja prvog zagrijavanja i hladenja ispita-
ka kompozita PHB/MMT prije i nakon ispitivanja migracije
dane su u tablici 3, a za drugo zagrijavanje u tablici 4.

Hladna kristalizacija se nakon prvog zagrijavanja javlja
samo kod uzoraka kompozita 99PHB/TMMT, a nakon
drugog zagrijavanja kod uzoraka T00PHB/OMMT prije i
nakon ispitivanja migracije u svim modelnim otopinama
te uzorku 99PHB/TMMT-D. Radi se o slabo izrazenom to-

Tablica 3 — Znacajke DSC krivulja prvog zagrijavanja i hladenja kompozita PHB/MMT prije i nakon ispitivanja migracije
Table 3 - DSC characteristics of the first heating and cooling curve of PHB/MMT composites before and after migration testing

Sample Toeer/°C [BH /g™ Tipm/°C | Topmi/°C | Topmi /°C | =BH /18" | Xa/% | Tyne/°C | AHne/ )8
TO0PHB/OMMT 179 74,8 51,2 65 42,6
100PHB/OMMT-D 178 190 69,3 47,5 67 43,7
T00PHB/OMMT-O 177 187 71,8 49,2 64 42,9
TO00PHB/OMMT-E 178 189 56,8 38,9 63 33,3
99PHB/TMMT 90 2,3 178 191 59,5 39,6 66 48,0
99PHB/TMMT-D 176 63,7 441 67 41,8
99PHB/TMMT-O 177 77,3 53,5 65 52,2
99PHB/TMMT-E 177 74,2 51,3 64 48,2
95PHB/SMMT 178 189 61,5 44,3 74 46,5
95PHB/5MMT-D 177 188 66,9 48,2 68 50,0
95PHB/5MMT-O 177 187 75,8 54,7 79 55,3
95PHB/5MMT-E 176 187 59,4 42,8 70 43,9
90PHB/TOMMT 170 66,3 50,5 73 471
90PHB/1OMMT-D 171 185 72,9 55,5 72 51,7
90PHB/1TOMMT-O 163 174 184 74,9 57,0 79 50,2
90PHB/TOMMT-E 171 179 79,3 60,4 71 57,7

Tablica 4 — Znacajke DSC krivulja drugog zagrijavanja kompozita PHB/MMT prije i nakon ispitivanja migracije
Table 4 - DSC characteristics of the second heating curve of PHB/MMT composites before and after migration testing

;’;g;f,'; Tog/°C |AC,/) g7 °CT' Ton/°C | AH2/) 8| Tima/°C | Topma/°C | Taoma/°C | —AH,/)g7 | Xeo/ %
T00PHB/OMMT 4,8 0,202 54 2,4 175 79,2 52,6
T00PHB/OMMT-D 5,4 0,088 54 2,4 178 76,0 50,4
T00PHB/OMMT-O 5,0 0,169 53 2,1 176 80,8 53,9
100PHB/OMMT-E 5,0 0,050 51 2,9 177 59,8 39,0
99PHB/TMMT 6,4 0,104 176 78,0 54,0
99PHB/TMMT-D 5,7 0,075 52 0,6 175 66,8 45,8
99PHB/TMMT-O 55 0,192 174 81,2 56,2
99PHB/TMMT-E 4,8 0,124 174 76,8 53,1
95PHB/5MMT 7,3 0,042 167 174 65,0 47,0
95PHB/5MMT-D 7,0 0,109 158 170 69,2 49,9
95PHB/5MMT-O 5,2 0,126 174 76,5 55,2
95PHB/5MMT-E 59 0,033 160 169 61,2 441
90PHB/TOMMT 5,2 0,071 155 167 66,5 50,6
90PHB/1OMMT-D 6,6 0,167 159 170 72,7 55,3
90PHB/1TOMMT-O 7,2 0,065 168 174 72,6 55,3
90PHB/10MMT-E 6,6 0,141 160 168 80,0 60,9
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Slika 10— Ovisnost Ty, (@) i Topm, (b) 0 udjelu punila u kompozitima PHB/MMT prije i nakon ispitivanja migracije u modelnim otopi-

nama

Fig. 10 =T,y (@) and Ty, (b) as a function of the filler content in PHB/MMT composites before and after migration testing in the

food simulants

plinskom prijelazu te se iz dobivenih podataka ne uocava
znacajna razlika u toplinskom prijelazu prije i nakon ispiti-
vanja migracije u modelnu otopinu kao ni razlika u djelo-
vanju upotrijebljenih modelnih otopina.

Taljenje se javlja kod svih uzoraka, ali se kod nekih uzoraka
javlja s dva ili vise endotermnih pikova ili ramena, kao sto
je ve¢ spomenuto i prikazano u tablicama 3 i 4 (T, Typ i
T5pm). Prvi pik, tj. Ty ., se nalazi u rasponu od 155 do 171 °C,
Typm 0d 166 do 179 °C a T, od 184 do 190 °C. Prema
literaturi, u slucaju T,,, radi se o taljenu kristalne faze koja
se javlja pri temperaturama taljenja bliskim izvornom pra-
hu PHB (T,,, = 175 °C).? Prvi endotermni pik iskljucivo se
javlja kod F<ompozita s 51 10 mas% MMT-a. Nakon prvog
zagrijavanja uocava se samo kod uzoraka PHB/1T0OMMT-O
i PHB/TOMMT-E, a nakon drugog zagrijavanja kod uzora-
ka PHB/5MMT, PHB/5MMT-D i PHB/5SMMT-E te uzoraka
PHB/TOMMT prije i nakon ispitivanja migracije u svim
modelnim otopinama, tablice 3 i 4. Vrijednosti T, kod
uzoraka kod kojih je uocen toplinski prijelaz znatno se
razlikuju prije i nakon ispitivanja migracije u modelnim
otopinama, a vidi se i razlika u djelovanju upotrijebljenih
modelnih otopina. Ipak, broj dobivenih rezultata nije do-
voljan da se donese zakljucak o tome koja od modelnih
otopina ima vedi utjecaj na toplinska svojstva istrazivanih
kompozita. M. Erceg® takoder je uocio pojavu dodatnog
manjeg pika pri nizim temperaturama (za oko 10 °C u od-
nosu na veci pik), sto je pripisao taljenju kristalne faze nize
molekulne mase zbog utjecaja pripreme uzoraka. Pojavlji-
vanje prvog pika taljenja i u ovom radu prema M. Erceg?
ukazuje na prisutnost nize molekulne mase PHB-a, ¢ime
se potvrdila hidroliza PHB-a uoc¢ena UV/Vis spektroskopi-
jom. Drugi endotermni pik, najveci pik taljenja javlja se
kod svih uzoraka nakon prvog i drugog zagrijavanja. Po vri-
jednostima T,y i Ty, svih uzoraka ne uocava se utjecaj
modelnih otopina zbog migracije punila iz kompozita i/ili
interakcije modelnih otopina s komponentama kompozi-
tima PHB/MMT, tj. promjene su neznatne. Treba napome-
nuti da zbog pojave vise pikova taljenja koji se preklapaju,
kod pojedinih uzorka dolazi do utjecaja na vrijednosti T,
ali se ipak opcenito moze zakljuciti da provedeno ispitiva-

nje migracija nije promijenilo T, tablice 3 i 4 te slika 10.
Trec¢i endotermni pik se iskljucivo javlja samo nakon prvog
zagrijavanja. Kod uzorka TOOPHB/OMMT ne javlja se prije
ispitivanja migracije, dok se uocava nakon ispitivanja mi-
gracije u svim modelnim otopinama, a vrijednosti T, im
se malo razlikuju. Kod uzorka 99PHB/TMMT spomenuto
taljenje se javlja samo prije ispitivanja migracije, a u slucaju
uzorka 95PHB/5MMT prije i nakon ispitivanja migracije u
svim modelnim otopinama te im se vrijednosti T,,,; malo
razlikuju. Uzorci 90PHB/TOMMT spomenuto taljenje po-
kazuju samo nakon ispitivanja migracije u destiliranoj vodi
i 3 %-tnoj otopini octene kiseline, a vrijednosti T, su im
gotovo iste. R. M. Ramos Wellen i sur.?* istrazivali su utje-
caj brzina zagrijavanja i hladenja (uvjeti prerade uzoraka)
na taljenje i kristalizaciju PHB-a te takoder uocili pojavu
viSe pikova taljenja koje su pripisali taljenju kristala PHB-a
razlicitih veli¢ina i toplinske stabilnosti. Prema istrazivanju
navedenih autora?? tre¢i endotermni pik koji se javlja i u
ovom radu iskljucivo je odraz taljenja vecih i savrsenih
kristala PHB-a nastalih pod utjecajem toplinske proslosti
materijala. Potvrda tome je izostanak tre¢eg endotermnog
pika taljenja kod svih uzoraka nakon drugog zagrijavanija a
uslijed uklanjanja toplinske proslosti uzoraka. Podrucje po-
javljivanja prvog pika taljenja u ovom istrazivanju poklapa
se s podru¢jem pojavljivanja pika taljenja kod M. Erceg,?
a podrucje pojavljivanja treceg pika taljenja s podrucjem
pojavljivanja pika taljenja kod R. M. Ramos Wellen i sur.??
Ako se rezultati taljenja promotre samo s aspekta drugog
zagrijavanja, onda se utjecaj modelnih otopina s pomocu
DSC-a uocava jedino kod kompozita's 5 i 10 mas% u vidu
pojavljivanja prvog pika taljenja. Dobiveni rezultati dobro
se slazu s rezultatima UV/Vis spektroskopije kod koje je
uoceno da se s povecanjem udjela MMT-a poveca utjecaj
modelnih otopina, tj. hidroliza PHB-a. Uslijed preklapanja
vise endotermi taljenja AH,,, i AH,,, predstavljaju ukupnu
entalpiju taljenja nakon prvog i drugog zagrijavanja, a za
odredivanje entalpije taljenja pojedine kristalne faze po-
trebno je izvrsiti dekonvoluciju pikova taljenja. 1z vrijedno-
sti AH,,, i AH,,, zbog preklapanja endotermi taljenja tesko
je zakljuciti na koji nacin modelne otopine djeluju na vri-
jednost entalpije taljenja uzoraka (AH,, = 57 =79 )g™"i
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AH,,, = 60-81]g™"), tablice 3 i 4. Iz promjene vrijednosti
stupnja kristalizacije (X, i X,) takoder je tesko zakljuditi
o utjecaju modelnih otopina na kristalizaciju PHB-a kod
svih uzoraka, tablice 3 i 4 te slika 11. Moglo bi se opce-
nito zakljuciti, imajuéi na umu uocenu hidrolizu PHB-a,
da se vrijednost X.,; nakon ispitivanja migracije mijenjaju
i to u rasponu 2 — 14 % od vrijednosti X, prije ispitiva-
nja migracije. Najveca promjena uocena je kod uzorka
99PHB/TMMT u 3 %-tnoj otopini octene kiseline. Nakon
uklanjanja toplinske proslosti materijala vrijednosti X,
odredene nakon ispitivanja migracije mijenjaju se u raspo-
nu 1 —14 % od vrijednosti X, prije ispitivanja migracije te
je najveca promjena uocena kod ispitivanja migracije na
uzorku TOOPHB/OMMT u 15 %-tnoj otopini etanola.

Kristalizacija iz taline javlja se kod svih uzoraka, slike 8 i 9.
Kod kompozita TOOPHB/OMMT i 99PHB/TMMT ne uoca-
va se znacajna promjena T, nakon ispitivanja migracije,
dok se kod kompozita 95PBH/5SMMT i 90PHB/1OMMT
uocavaju vece promjene, tablica 3 i slika 12. T, je kod
uzorka 95PBH/5MMT-D maniji za 6 °C, a kod uzorka
95PBH/5MMT-O veci za 5 °C od T, prije ispitivanja mi-
gracije. U slucaju uzorka 90PHB/TOMMT-O T, je veci za
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6 °C u odnosu na T, prije ispitivanja migracije. Navede-
no se poklapa s uoCenim utjecajem modelnih otopina na
kompozite s 5 i 10 mas%. Vrijednosti AH,,. znacajno se ne
mijenjaju nakon ispitivanja migracije kod svih uzoraka, tj.
promjene su u rasponu 1 —10J g™, tablica 3 i slika 12.

Staklasti prijelaz javlja se kod svih uzoraka prije i nakon ispi-
tivanja migracije u modelnim otopinama. Kod vecine uzo-
raka staklasti prijelaz javlja se kao slabo izrazen Siroki prije-
laz. Zbog otezanog odredivanja granica prijelaza vrijednosti
T i Ac, prikazane u tablici 4 nisu prihvatljive za analizu.

Iz dobivenih toplinskih znacajki DSC krivulja moze se za-
kljuciti da modelne otopine mijenjaju toplinska svojstva
PHB-a te ujedno samih kompozita zbog razgradnje, tj.
hidrolize PHB-a koja se ocituje pojavom taljenja kristalne
faze nize molekulne mase. Rezultati dobiveni DSC ana-
lizom slazu se s rezultatima UV/Vis spektroskopije. Zbog
utjecaja razgradnje uzoraka nisu se uocili podatci koji bi
ukazali na migraciju punila i nije uocena velika razlika u
utjecaju razlicitih modelnih otopina. Razgradnja kompozi-
ta nije pozeljna jer se mijenjaju ostala svojstva materijala i
time se dovodi u pitanje njihova primjena kao ambalaznog
materijala u prehrambenoj industriji.
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Slika 17 —Ovisnost X, (@) i X, (b) o udjelu punila u kompozitima PHB/MMT prije i nakon ispitivanja migracije u modelnim otopinama
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Slika 12 — Ovisnost T, (@) i AH,, (b) o udjelu punila u kompozitima PHB/MMT prije i nakon ispitivanja migracije u modelnim otopi-
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4. Zakljucak

Sve referentne suspenzije MMT-a u modelnim otopinama
pokazuju apsorpcijski maksimum oko 242 nm te poveca-
nje apsorbancije s povecanjem koncentracije MMT-a u
modelnim otopinama. Faktori korelacije bazdarnih prava-
casu iznad 0,96, sto ukazuje na primjenjivost jednadzbe 1
u odredivanju nepoznate koncentracije MMT-a u model-
nim otopinama nakon ispitivanja migracije. UV/Vis spektri
modelnih otopina nakon ispitivanja migracije na kompozi-
tima PHB/MMT pokazuju apsorpcijska podrucja koja uka-
zuju na prisutnost nehidroliziranog i hidroliziranog PHB-a.
Povecanjem udjela MMT-a u kompozitima povecava se
utjecaj modelnih otopina. Potvrdio se utjecaj razlicitih
uvjeta na hidrolizu PHB-a. Utvrdivanje migracije MMT-a
s UV/Vis spektroskopijom nije bilo moguce zbog hidrolize
PHB-a. Pomocu DSC analize uocena je promjena taljenja
PHB-a, tj. kod nekih uzoraka kompozita javlja se s dva ili
vise endotermnih pikova. Pojavljivanje prvog pika taljenja
ukazuje na prisutnost PHB-a nize molekulne mase, ¢ime
se potvrdila hidroliza PHB-a uocena UV/Vis spektroskopi-
jom. Prvi endotermni pik iskljucivo se javlja kod kompozita
s 5 10 mas% MMT-a. Dobiveni rezultati dobro se slazu s
rezultatima UV/Vis spektroskopije kod koje je uoceno da
se s povecanjem udjela MMT-a poveca utjecaj modelnih
otopina. Ni kod DSC-a se zbog utjecaja razgradnje PHB-a
nisu uocili podatci koji bi ukazali na migraciju punila i nije
uocena velika razlika u utjecaju razlicitih modelnih otopi-
na. Razgradnja kompozita nije pozeljna jer se mijenjaju
ostala svojstva materijala i time se dovodi u pitanje njihova
primjena kao ambalaznog materijala u prehrambenoj in-
dustriji. Provedenim istrazivanjem ukazalo se na potenci-
jal uporabe UV/Vis spektroskopije kod ispitivanja utjecaja
modelnih otopina na polimerne kompozite. UV/Vis spek-
troskopija kao tehnika za odredivanje migracije punila iz
polimerne ambalaze je neistrazena, tj. nema sli¢nih istra-
Zivanja, zbog ¢ega se otvara Citav spektar polimernih kom-
pozita i uvjeta za buduca istrazivanja.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

PBH - poli(3-hidroksibutirat)

— poly(3-hydroxybutyrate)

MMT - montmorilonit
— montmorillonite

UV/Vis — spektroskopija u ultraljubicastom i
vidljivom spektralnom podrucju
— ultraviolet—visible spectroscopy

DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija

— differential scanning calorimetry

PET - poli(etilen-tereftalat)
— poly(ethylene terephthalate)

M — Viskozni prosjek relativnih molekulnih masa, gmol~'
— viscosity average molecular weight, g mol™!

(] — intrinzicka viskoznost, cm* g™
— intrinsic viscosity, cm® g™’

A - valna duljina, nm
— wavelength, nm
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A — asorbancija
— absorbance
€ — molarni apsorpcijski koeficijent, m? mol™"

— molar absorption coefficient, m? mol™"
d — debljina kivete, cm
— thickness of the cuvette, cm

Te — temperatura hladne kristalizacije, °C
— cold crystallization temperature, °C

T..  —temperatura kristalizacije iz taline, °C
— melt crystallization temperature, °C
T — temperatura taljenja, °C
— melting temperature, °C
AH.. —toplina hladne kristalizacije, J g™
— cold crystallization enthalpy, J g™
AH,,. - toplina kristalizacije iz taline, ] g™
— melt crystallization enthalpy, J g'
AH,, —toplina taljenja, J g
— melting enthalpy, J g™
T, — temperatura staklastog prijelaza, °C
— glass transition temperature, °C
Ac, - specificni toplinski kapacite, J g™ °C™!
— specific heat capacity, J g~ °C™"
AH, g, — toplina taljenja 100 % kristalnog polimera, J g™
— melting enthalpy of 100 % crystalline polymer, J g™

X. — stupanj kristalnosti, %

— degree of crystallinity, %
w — maseni udio, %

— mass fraction, %
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SUMMARY

The Influence of Food Simulants on
Poly(3-hydroxybutyrate)/Montmorillonite Composites

Sanja Perinovic¢ Jozi¢,” Ana Mihovilovic, and Branka Andricic

The aim of this work was to prepare poly(3-hydroxybutyrate)/montmorillonite (PHB/MMT) com-
posites on the laboratory press with heating, and to determine the influence of different food
simulants on the composites and the filler migration. Analysis of the food simulants after migra-
tion testing was conducted with UV/Vis spectroscopy. Due to the established hydrolysis of PHB
under the influence of the food simulants, it was impossible to determine the migration of MMT
from PHB/MMT composites. Differential scanning calorimetry (DSC) confirmed the degradation
of PHB. This research showed the potential of UV/Vis spectroscopy in dealing with the influence

of food simulants on polymer composites.
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