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ABSTRAKT

Byl studovan vliv teplotnich gradientd a znich plynoucich organizovanych proudéni
kapaliny na uvoliiovani povrchové aktivnich latek do vodnych ¢i fyziologickych roztoki
zfolii LDPE a HDPE pouzivanych v riznych primyslovych odvétvich. Slozeni
porovnavanych vzorkil bylo zkoumano pomoci FTIR-ATR spektroskopie a diferencialni
skenovaci kalorimetrie. Folie byly podrobovany teplotnim gradientim po dobu 24 hodin
a vysledné vyluhy byly testovany s ohledem na zménu povrchového napéti pomoci
dynamické Wilhelmyho metody, UV-VIS spektroskopii a prvkové analyzy urcujici obsah
uhliku a dusiku. Bylo zji$téno, ze vliv na vyluh z daného typu folie mé stfedni teplota
a velikost teplotniho gradientu, ktery determinuje vznik a intenzitu Rayleigh-Bénardova

samo-organizovaného proudéni kapaliny.

Kli¢ova slova: polyetylen, aditiva, organizované proudéni, Rayleigh-Bénardova konvekce,

teplotni spady

ABSTRACT

The effects of a self-organized liquid flow on the release of surfactant additives from
LDPE or HDPE industrial films into water or saline solutions were studied. The
composition of used films was investigated using FTIR-ATR spectroscopy and differential
scanning calorimetry (DSC). Said films were subjected to temperature gradients for 24
hours and the resulting extracts were tested with respect to the change in surface tension
using Wilhelmy method, UV-VIS spectroscopy and element analysis determining the
amount of carbon and nitrogen. Experimental results indicate that the composition of water
extracts is influenced by a mean size temperature and the temperature gradient, which

determine the creation and intensity of Rayleigh-Bénard self-organized liquid flow.

Klicova slova: polyethylene, additives, organised liquid flow, Rayleigh-Bénard convection,

temperature gradients
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UvVOD

Polymerni obalové materialy jsou svou Sirokou Skalou pouziti a zejména levnou piipravou
pouzivané¢ ve vSech pramyslovych odvétvich. Hlavnim pfedstavitelem materialu
pouzivaného pro tyto aplikace, kterému je v ramcitéto prace vénovana pozornost,
je nizko-hustotni a vysoko-hustotnimu polyetylen. Zasadnim faktorem pro pouziti tohoto
typu materialu v medicinskych ¢i potravinafskych aplikacich je jeho predpokladana

netoxicita a sterilita.

Teoreticka Cast prace je vénovana vyrobé a zpracovani ruznych typu polyetylenu
a to s ohledem na nezbytnost a vybér ruznych aditiv, ktera se do tohoto materialu ptidavaji
pro zlepSeni zpracovatelskych a uZitnych vlastnosti. Tato problematika je rozebirdna
s ohledem na moznosti uvoliovani téchto aditiv v ¢ase za riznych podminek, coz mize

znehodnotit obsah folie nebo zpisobit jeji degradaci.

Praktickd cast se v prvni fadé zabyva identifikaci pouzitych folii pomoci FTIR-ATR
spektroskopie a diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). Jsou zde porovnavany
vybrané vzorky urcené k farmaceutickym ¢i potravinarskym tceliim, ale 1 obalové folie
Suniverzalnim pouzitim. Déle je zde popisovan zpusob piipravy vodnych ¢i
fyziologickych vyluhii ztéchto folii za riznych teplot a teplotnich gradientti. Takto
pfipravené roztoky jsou dale rozebirany s ohledem na zmény jejich povrchové aktivity,

absorpci UV-VIS zafeni a celkovou ptitomnost uhliku ¢i dusiku.
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1 POLYETYLEN

Nizko-hustotni polyetylen (LDPE)

Nizko-hustotni polyetylen je svétoveé nejvice pouzivany obalovy material. Patfi do skupiny
olefinii a fadime jej mezi termoplasty. Diky jeho vétvené struktufe disponuje nékterymi
vlastnostmi (napf. prithlednosti, flexibilitou, svafovatelnosti ¢i jednoduchosti zpracovani),
pficemz mira téchto vlastnosti zavisi predev§im na molekulové hmotnosti, distribuci

a vétveni polymeru.

LDPE je univerzalni i co se tyce jeho zpracovani. Je adaptabilni pro vyfukovani folii, liti,
vytlaCovani a vstiikovani. Pravé folie jsou nejvice vyuzivanou formou LDPE. Produkty
z LDPE zahrnuji nddoby a obaly pro potravinaisky, farmaceuticky a odévni pramysl, parni

bariéry, zeméd¢lské folie nebo domaci potieby. [1]

Jedna makromolekula v obsahuje asi 4 000 — 40 000 uhlikovych atomt. Na kazdych
1000 atomu pripada cca 20 vedlejSich vétvi. Praveé vedlejsi fetézce brani tésnému priblizeni
makromolekul, coz zplsobuje jeho nizkou hustotu. LDPE je amorfni polymer

s cca 50% podilem krystalické faze. [2]
Vysoko-hustotni polyetylen (HDPE)

Vysoko-hustotni polyetylen se vyznaCuje vysokou krystalinitou, coz zptsobuje jeho
tvrdost a malou ohebnost. Jeho hustota se diky minimu postrannich fetézcti pohybuje okolo

0,960 g/cm®. Pouziva se nejcastéji pro piepravky, kontejnery, potrubi nebo folie. [3]

1.1 VIastnosti

Nizko-hustotni polyetylen

Nizko-hustotni polyetylen milizeme -charakterizovat dobrou razovou houzevnatosti,
odolnosti vic¢i olejim, chemickou odolnosti, svafovatelnosti a hlavné nizkou cenou

(cca 1,3 €/kg). [4] Jeho lepsi pruhlednost na rozdil od vysoko-hustotniho polyetylenu

wrwe

Neodolava koncentrovanym kyselindm (sirové, dusicné, chromsirové, fosforecné a volnym
halogenim). Pii normalni teploté¢ (25 °C) je nerozpustny v obvyklych rozpoustédlech.
Pfi vystaveni povétrnostnim vliviim rychle kiehne, tvrdne a zhorSuji se jeho mechanické

a elektrické vlastnosti v disledku degradac¢nich procest.
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V rozmezi teplot -50 az 85 °C je staly. Spojovani lepenim je obtizné a proto se predevsim
svarfuje (salavym teplem, nebo elektrickym impulsem). Pti teplotdch nad 130 °C dochazi
ke smrStovani, cehoz se vyuziva pii vyrobé smrstitelnych folii.

LDPE folie jsou nepropustné ve vod¢ a minimalné propustné pro vodni paru, kyslik, tuky

¢i aromatické latky. [5]
Vysoko-hustotni polyetylen

Ma oproti LDPE vice krystalické faze, ktera muze obsahovat 67 % z celkové hmotnosti
polymeru. Ma vyssi teplotu tani, ktera se pohybuje okolo 131 °C a proto je vhodny
pro potravinaiské aplikace, kde se pracuje s bodem varu vody, jako je napiiklad vyroba

folie, tzv. tlacenkového stfeva. Jeho molekulova hmotnost je asi 136 300 g/mol.

Je tvrdsi a méné ohebny nez LDPE pravé diky jeho pomérné vysoké krystalinité. [3]
1.2 Vyroba LDPE a HDPE

1.2.1 Priprava monomeru

vvvvvv

chemickych surovin viibec. Jako takovy neni obsazen v surové rop€ ani zemnim plynu.

[6, 7] Je to bezbarvy plyn, nasladlé chuti, slabé rozpustny v alkoholech ¢i éterech. [8]
Ziskava se krakovanim, coZ je rozklad uhlovodikl s del§im fetézcem na kratSi uhlovodiky.

Termické krakovani neboli pyrolyza je v podstaté ohtfev uhlovodikovych surovin
(etan, propan a dalsi) na vysokou teplotu v pfesné daném reak¢énim Case, ktery nepiesahuje
1 sekundu. V nasycenych uhlovodicich jsou uhlikové atomy vazany jednoduchou,
sigma vazbou. Dodavanim energie se ohiivaji molekuly a zvySuji se vibrace sigma vazeb
mezi uhliky natolik, Ze pfi teploté kolem 500 °C disociuji.

Tento proces lze provést v tenké trubce, do které musime v kratkém case dodat velké

mnozstvi tepelné energie.

Obvykla konstrukce pyrolyzniho reaktoru se sklada z trubkového reaktoru (tzv. pyrolyzni
vlasenka) ulozeného v peci. Pyrolyzni vlasenka je soustava trubic, jejichz prumér je

6 az 12 cm a jejich délka se pohybuje od 50 do 90 m. [6]
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Reaktor pracuje po omezenou dobu (pracovni perioda), ktera se udava na 20 — 45 dni
v zavislosti na kvalité¢ suroviny a tzv. ostrosti Stépeni, kterd se pfizplsobuje charakteru

suroviny.

e Vysoka ostrost — vysoka teplota, nizké fedéni a zatizeni surovinou.

e Nizké ostrost — nizsi teplota, vyssi fedéni pti vysokém nastfiku suroviny.

Materidlem pyrolyzni pece jsou specidlni chrom-niklové oceli, odolavajici povrchové

teploté, ktera dosahuje az 1100 °C.

ProtoZze se vnitini povrch vldsenky zanaSi koksovymi usazeninami, efektivni objem
reaktoru klesa, zhorSuje se prestup tepla a roste tlakova ztrata a tim i selektivita na
vysledny etylen a propylen. Proto se musi po uplynuti pracovni periody usazeny koks
vypalit.

Na vystupu reaktoru jsou umistény chladie, které maji za ukol ochladit produkt
vystupujici z reaktoru na teplotu 450-630 °C, tim se zastavi $tépeni alkanti a kondenzace

vzniklych alkent. Dale nésleduje déleni produktl pyrolyzy na Cisté produkty.

V sekci déleni plynd se v systému destilacnich kolon déli uhlovodiky dle poc¢tu uhlikii
v molekule. V demetanizeru se oddestiluje metan, v deetanizeru - etan, acetylen a etylen,

dale nésleduje depropanizer a debutanizer.

Frakce C, (etan, acetylen, etylen) se nejprve zbavi acetylenu, jenz je v etylenu nezadouci,
pomoci selektivni hydrogenace v plynné fazi. Tim pfechazi na etylen a ziskana
etanova-etylenova smés se poté destiluje. Destilacni zbytek — etan, se vraci na zacatek
procesu jako nastiik do pyrolyzni pece. Vysledny destilat, etylen, ziskany v Cistoté¢ 99,99

% se pouziva pro dalsi zpracovani. [6]

1.2.2 Polymerace

Polyetylen (PE) rozliSujeme podle riznych kritérii. Prvnim kritériem byl postup vyroby
a rozliSovali jsme tak nizkotlaky a vysokotlaky polyetylen. Toto rozdéleni vSak pozdéji
pfestalo postaCovat, protoze se podafilo pfipravit polymer s vlastnostmi nizkotlakych
za vysokého tlaku a naopak. Proto se zavedla klasifikace polyetylenu podle hustoty,
kterd je zaroven i mirou linearity a s tim spojené krystalinity polymeru. OvSem hranice
mezi zakladnimi typy nelze zcela pfesné urcit, protoze hustota polymeru se nemeéni
skokem, ale postupné. Z tohoto divodu se nabidlo jako nejlepsi feSeni de€lit polyetylen

podle rozvétveni makromolekul. [9]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

Odtud tedy délime:
Linearni PE - typ o vysoké hustoté HDPE (High Density PE)
Rozvétveny PE - typ o nizké hustot¢ LDPE (Low Density PE)

Kromé téchto se miZeme setkat s dalSimi typy, jako jsou [9] :

LLDPE - linearni PE o nizké hustoté (Linear Low Density PE)

MDPE - linearni PE o stfedni hustoté (Medium Density PE)

UHWMPE - PE s velmi vysokou molekulovou hmotnosti (Ultra High Molecular
Weight PE)

Vyroba LDPE

Poprvé byla tato metoda provedena roku 1930 spolecnosti ICI (Imperial chemical
industries), kde zjistili, ze etylen miize byt pti zahfivani za vysokého tlaku a minimalni
pritomnosti kysliku pieveden na bily roztok. Rizenim reakénich podminek je mozné zvolit

prumérnou velikost molekuly a rozlozeni velikosti kolem tohoto praméru. [10]

Polymerace v trubkovém reaktoru se provadi v plynné fazi za vysokeé teploty (130-300 °C)
a tlaku (200-350 MPa). Etylen a komonomer jsou kopolymerovany radikalovym

mechanismem za ptitomnosti peroxidu jako iniciatort. [11]

Typicky trubkovy reaktor (obr. 1) mizeme popsat jako trubku rozli¢ného priméru a délky.
Miize byt prazdnd nebo miiZe obsahovat vrstvu ¢astic. Tato vrstva mize byt nehybna,

sesuvna ¢i fluidni a ¢astice jsou reaktantem, katalyzatorem nebo jsou inertni. [12]

Je to vice zonové zafizeni s pfedem definovanou sekvenci reak¢énich zon a chlazenim jehoz
celkova délka se pohybuje v rozmezi od 0,5 — 2 km a vnitini primér nepfesahuje 80 mm.

[11]
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Obr. 1 — Schéma trubkového reaktoru.

Polymer a nezreagovany plyn jsou oddélovany v prvnim separatoru pracujicim
pii 25-30 MPa. Nezreagovany plyn se vraci do nastiiku (recykluje) a polymer je z reaktoru
vytladovan ve form¢ taveniny, granuluje se, smichava s antioxidantem, opét se granuluje.
Ve druhém stupni michdni se mohou piidavat barviva a jind aditiva. Celkova konverze

Vv trubkovém reaktoru na polymer je az 36 %. [11, 12]

Polymerace v autoklavu probiha analogicky s tim rozdilem, Zze rozsah vyrobniho tlaku
se pohybuje v rozmezi 100 — 210 MPa a reaktor pracuje adiabaticky. Konverze na polymer
je zhruba do 20 %. [3]

Trubkovy reaktor a autoklav vyrab&i produkty o rozdilné molekulové hmotnosti,

proto se vyuzivaji podle toho, k jaké dalsi aplikaci bude vysledny polymer pouzit. [3, 12]

Stupen polydisperzity polymeru z trubkového reaktoru —— = 3-4

Stupeii polydisperzity polymeru z autoklavu —~14

Pro kontrolu rozloZeni molarni hmotnosti vyrabéné¢ho polymeru se do nastfiku ptidavaji
polarni modifikatory (aldehydy, ketony ¢i alkoholy) nebo alifatické uhlovodiky. Provozni

tlak je kontrolovan ventilem na vystupu reaktoru. [3]
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Jelikoz se smés etylenu a vzniklého polymeru zahtiva, tak se reakéni smés chladi pomoci
vyméniku tepla na vystupu zreaktoru. Jednotlivé modifikace aplikacnich vlastnosti

polymeru jsou meénény riznymi inicia¢nimi systémy a cCinidly pfenosu fetézce

(modifikatory). Typickymi iniciatory jsou organické peroxidy nebo kyslik. [3]
Vyroba HDPE
Vysoko-hustotni polyetylen se mtize vyrabét nékolika zptuisoby [12]:

a) Suspenzni postup — provadi se jako srazeci polymerace v rozpoustédle monomeru,
ve kterém je vysledny polymer nerozpustny (napf. hexan). Procesni podminky:
teplota 60-75 °C, tlak do 4 MPa, chlazeni a michani, Ziegler-Nattovy katalyzatory.

b) Monomer se v plynné fazi ptidava do roztoku v reaktoru, kde polymeruje a
vysledny polymer vypadava z roztoku ve formé zrn.

c) Roztokovy postup — monomer s polymerem se rozpousti ve spole¢ném
rozpoustédle (teplota 150-240 °C, tlak 3-6 MPa) — polymeraci se zvySuje viskozita.

Prohanénim vodni parou se ze systému odstrani monomer i rozpoustédlo. [12]

1.2.3 Granulace

Granulace neboli zrnéni je kone€nym stupném piipravy vétSiny plastl, zejména
termoplasti. Timto procesem prevadime polymerni smés na tzv. granulat. Granule jsou
oblé nebo hranaté ¢astice s velikosti n€kolika milimetri. Tento tvar je idedlni pro plnéni
nasypek vytlaovacich strojii, protoze umoznuje pravidelny piisun materialu,
aniz by pfilnul ke sténé nasypky, jako se tomu stava u prasku. DalSimi vyhodami jsou
velka sypna hmotnost a snadnéj$i miseni s ptisadami. [9]

Principem vétSiny granulovacich stroji je vytlaCovani materidlu ve formé struny ¢i pasku
a dale fezani této struny na stejnomérné kousky. Pfi granulaci za studena jsou vytlacené
struny polymeru ochlazeny ve vodni lazni a po odstranéni piebyte¢né vody se sekaji
na granule. Nevyhoda je v mozném slepovani ¢i ldmani jednotlivych strun. Vykon

takovéto linky se pohybuje kolem 2000 kg/h. [13]
1.3 Vyroba LDPE a HDPE folii

1.3.1 Vytlacovani

Prvnim krokem pfi vyrobég folii vytlaovanim je pfevedeni tuhého polymeru do taveniny,

coz probihd v extrudéru (obr. 6). Smyslem extrudéru je transformovat pevny plast
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do tekuté faze za pouziti teploty a tlaku. Tavenina je dale dopravovana k dalSim fazim
procesu, které zahrnuji ptidavani aditiv. Kone¢nd smés musi byt uniformni slozenim

i teplotou. [1]

nasypka

v el. odporové topeni
termotlanek P p

H termoclanek
L ! taveniny

Z NI

1 chladici plast hrdla
nasypky

Obr. 2 — Schéma extrudéru. [14]

Ve vstupnim pasmu se dopravuji granule dale do vytlacovaciho stroje. Aby doprava
polymeru probihala smérem vpted, je nutné, aby bylo vyvinuto dostate¢né tfeni mezi

valcem a surovinou.

V piechodovém pasmu probihd taveni polymeru. Snek (obr. 3) jiz neni konstantniho
praméru — rozsifuje se. Hloubka kanali generuje tlak na polymer a tlaci taveninu proti
sténé valce. Po prekroCeni teploty tani dojde k roztaveni polymeru a na povrchu valce
vytvoii vrstva taveniny, kterd po piekroceni urcité tloustky, ktera je silnéjsi nez je vile

mezi kanaly Sneku a valcem, vytvofi zasobnik taveniny.

Vystupni pasmo se vyznacuje konstantnim primérem Sneku, ktery je odpovédny
za dopravu roztaveného materidlu, v nejlepSim ptipadé¢ v jiz uniformni podobé,
do vytlaovaci hlavy.

Vytlacovaci hlava slouzi k tvafeni polymeru do pozadovaného tvaru. VétSinou byva hlava

Sirokostérbinova a vytlaCovany pas je dale odtahovan tfivalcovym chladicim strojem.

Délku chladici drahy Ize ménit polohou vytlacovaci hlavy k chladicimu valci. [1]
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Obr. 3 — Schéma casti extrudéru — snek. [14]

1.3.2 Vyfukovani

Vyfukovani je dalsi fazi po vystupu materidlu z extrudéru. Tavenina je tlacdena
pfes prstencovou hubici, vyslednd trubka je nafouknuta vzduchem na bublinu,

ktera je chlazena.

Folie je dale roztahovana v podélném i obvodovém sméru. Mira a mnozstvi jednotlivého
roztahovani urcuje vyslednou orientaci folie. Vnitini tlak vzduchu rozsitujici bublinu

je dodavan pfes trn, ktery je soucasti vytlacovaci hlavy extrudéru. [1]

odtahovaci vélce

skladaci desky

folie ——»

vnitini chlazeni —» o e
navijeni folie

chladici prstenec ——»

fezacka

=
. o
extrudér »
-+

Obr. 4 — Schéma vyfukovaci linky [14]
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Cesta folie pies vyfukovaci véz (obr. 4) je doprovazena riznymi vodicimi zafizenimi. Folie
rozfukovanim a chlazenim ptechazi z roztaveného stavu na polo-pevny, ale pfesto stale
zustava lehce deformovatelna. V této fazi je orientace folie neménna. Jakmile je folie

dostatecn¢ ochlazena zacne se pomoci valct skladat.

Vyfukované folie maji nizsi kvalitu nez lité folie z hlediska pruhlednosti a uniformity.
Za to je zvelké casti zodpovédné pomalejsi chlazeni, které zpisobuje véEtsi stupen

krystalické faze a zaroven vznik vétSich krystald, které zpusobuji matnost. [1]

1.3.3 Liti
Principem je liti filmotvorného polymeru v podobé taveniny na velkou plochu.

Tavenina je sbirana zextrudéru do temperovanych zasobnikd (obr. 5) roztaveného
polymeru. Rychlost proudu taveniny je mozné optimalizovat pro jednotlivé procesy
pomoci Skrtici klapky, kterd upravuje pritok kanalu. Déle pokracuje do vystupniho kanalu,
ktery je ve form¢ Stérbiny a je SirSi a ten¢i nez vysledny produkt. Z vystupniho kanalu
se tavenina lije na nekone¢ny kovovy pas a pokracuje do susarny, kde se odpaii pripadna

rozpoustédla ¢i piebytek vody. Vysledna folie se poté vine na navijeci valec. [1]

zasobnik vystupni kanal
nastavitelné Sirky

~X.]/
tavenina z /

. —_—
extrudéru @ 7

%

T

NN

Skrtici klapka

Obr. 5 — Lici linka. [14]
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2 ADITIVA

Pojem ,pfisada® (aditivum) pouzivdme k oznaCeni materidlu, ktery je dispergovan

V polymerni matrici a nema vyrazné&jsi vliv na molekularni strukturu polymeru. [15]

Pozadavky kladené na jednotlivé vyrobky jsou tak rtznorodé, Ze neni mozno uvazovat
0 pouzivani Cistych polymert,, ale jen o jejich upravenych formach pomoci
dalsich latek — ptisad, které jsou zapracovany do polymerni matrice a tvofi tak spolecné

polymerni smés. [9, 15]

Soucasny trh se Zene za nizkonakladovymi aplikacemi polyolefinti, jako jsou zejména
obalové materidly. Aditiva vétSinou pochéazi stejné jako polyolefiny zropy a tomu
odpovida i cena, ktera je Casto vyrazné vyS$i nez cena samotného polyolefinu. I ptesto tyto
pfisady mohou zajistit dilezity synergicky efekt, ktery pfiddva hodnotu kone¢nému

produktu natolik, ze se naklady dostate¢né kompenzuji. [16]

Koncentrace pfisad se obvykle uddavd v hmotnostnich dilech pfisady ptipadajicich

na 100 hmotnostnich dilti polymeru a oznacuje se dsp (dilt na sto polymert). [9]

2.1 Aditiva upravujici elektrické vlastnosti

VétSina polymert je nevodiva, a tak se napf. pii navijeni a odvijeni folii miiZze vlivem tfeni
generovat elektrostaticky naboj. Ten se poté stdva zdrojem mnoha neZadoucich jevi,

jako napfiklad Inuti materialu, jeho $pinéni ¢i preskakovani jisker. [9, 17, 18]

O velikosti tohoto naboje rozhoduje hodnota povrchového odporu polymerniho materialu.
Mezni hodnota je cca 10 Q. Je-li povrchovy odpor vy$si neZ mezni hodnota, material ma
tendenci se elektricky nabijet. Pokud je hodnota povrchového odporu niZsi, elektrostaticky
naboj se sta&i dostateénd rychle odvadét. Povrchovy odpor u polyetylenu je 10% Q,

coZ naznacuje, ze tento material se bude elektrostaticky nabijet.
Nejvyznamnéj§im opatfenim proti elektrostatickému nabijeni polymernich materiala
je zvyseni jejich vodivosti. Za timto ucelem se do polymerni smési pfidavaji antistatické

prostiedky — antistatika. [9]
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2.1.1 Antistatika a ESD

Néktera aditiva pouze chrani pred vznikem statické elektfiny na povrchu plastu,
jind poskytuji kompletni elektrostatické vybiti (electrostatic discharge — ESD) vyuzivané

hlavné v obalech pro elektroniku.

Tyto latky jsou bud’ siln¢ hydrofilni, nebo maji elektricky vodivou strukturu. V jejich

molekulach se kromé uhliku miize vyskytovat také dusik, fosfor nebo sira. [9]

Antistatika obsahuji nerozpustnd, migracni aditiva, kterd se po kratkém case dostanou
na povrch plastu, kde ho mohou chrénit tak, ze ¢astecné¢ hydrofilni molekuly na sebe
navazi vodu. Nevyhodou miize byt zména estetickych a zpracovatelskych vlastnosti
a tim omezeni pouzitelnosti produktu v nékterych primyslovych oblastech (napf.
potravinaisky).

Antistatika se mohou z vyrobku uvoliiovat, vzhledem k jejich slabému vazani k povrchu

a proto nezajist'uji tak permanentni ochranu.

Tato antistatika mizeme dale d¢€lit na iontova (kationtova/aniontova) nebo neiontova.

V polyolefinech se nejcastéji setkavame s neiontovymi.

Polyolefinova antistatika jsou voskovité latky, které nejsou kompatibilni s polymerem

a pokud se nahromadi na povrchu, stanou se hygroskopickymi. [16]

2.1.1.1 Migrujici antistatika a ESD

Migrujici antistatika a ESD potiebuji dostatek ¢asu k tomu, aby mohla migrovat k povrchu
produktu, kde jsou schopna vazat vzdusnou vlhkost a tim sniZzovat statickou elektfinu.
Potfebna doba k migraci se pohybuje v fadu dnli i tydnd. Rychlost migrace miize byt

ovlivnéna také teplotu ¢i pfitomnosti dalSich aditiv.

Zvyseny obsah antistatik na povrchu miize zapficinit jejich krystalizaci nebo jejich
nezadouci odlouceni. [16]

2.1.1.1.1 Glycerol monostearat

Casto pouzivané antistatikum, které¢ se pouziva pro kratkodobou antistatickou stabilizaci
(cca 2 mesice). Vyuziva se pii zpracovavani polymeru ke sniZzeni vzniku statické elektfiny

a tim spojené pritahovani necistot k povrchu polymeru. [16]
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2.1.1.2 Permanentni antistatika a ESD

Tato antistatika ¢i ESD tvofi vodivé polymery nebo polymery schopné odvadét elektricky
naboj. Vyhodou téchto velkych molekul je jejich vyssi odolnost zajistujici dlouhodoby
antistaticky efekt bez hromadéni se na povrchu polymeru ¢imz lze ptedejit jejich sedfeni
z vyrobku. Obvykle maji dobrou tepelnou stabilitu a nejsou ovliviiovany vzduSnou

vlhkosti. [19]

2.1.1.3 Vodiva plniva

Ve vysokych koncentracich vytvari plniva v polymeru stabilni sit, ktera umoziiuje
elektricky tok skrz polymer. Tuto vodivost podminuje vzajemny kontakt, dobra vodivost
plniva a také tvar jeho &astic. Castice s vysokym pomérem délek stran maji vétsi Sanci

dotyku. Typicka aditiva jsou vlockovité kovy nebo vodivé vlakna.

Saze jsou levny a pomémé snadno zpracovatelny material, ktery ma vlastnosti ESD.
Nevyhodou sazi je ovSem jejich syta barva, ktera tak omezuje moznosti dalsi pigmentace

polymeru. [16, 19]

2.1.2 Pohlcovace elektromagnetického vinéni

Pohlcovace elektromagnetického vinéni se nejcastéji pouzivaji jako aditiva do ochrannych
obalt pro elektronické zatizeni. Pro tato zafizeni se obvykle polyolefiny nepouzivaji vyjma

polypropylenu, ktery se diky nizké cené vyuziva pro obaly k ochrané citlivé elektroniky.

Nejcastéjsi forma aditiva pro stinéni elektromagnetického vInéni jsou vodiva vlakna

¢i plniva. [16]

2.2 Antioxidanty (AO)

Latky, které zpomaluji tepelné-oxidacni starnuti polymeru, nazyvdme antioxidanty.
V ptipadech, kdy se piidavaji pouze v koncentraci desetin dsp a jsou pouZity
az v zavereénych fazich vyroby (napf. pfi suSeni) nebo pii skladovani, kdy je do polymeru
pfida vyrobce a ne zpracovatel, se oznacuji pojmem stabilizatory.

Antioxidanty mizeme délit podle G¢inku na latky, které zabrafnuji vzniku fetézové reakce

a na latky, které prerusuji fetézovou autooxidacni reakci. [9]
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Primarni AO — reaguji s radikaly (zabranuji vzniku fetézové reakce).
Sekundarni AO — reaguji s hydroperoxidy vznikajicimi pfi procesu autooxidace (prerusuji

fetézovou reakci).

Nekteré latky zastavaji ulohu primarnich i sekundarnich antioxidantd zaroven. [9]

2.2.1 Primarni antioxidanty

Primarni AO jsou donory vodikového atomu pro volné radikaly a tim je stabilizuji. Ztratu
vodikového atomu se AO samy stavaji radikalem, ale tyto jsou mnohem stabiln&jsi
a brani fetézové reakci (mohou reagovat s dalSimi radikaly za vzniku stabilni latky).

Obdobné¢ ptisobi primarni AO na produkty autooxidace vcetné alkoxy a peroxy radikali.

Nékteré primarni AO zprostfedkovavaji stabilitu pii tavicim procesu, jiné prodluzuji dobu
zivotnosti polymeru. Vybér vhodného AO zacina jiz v pocatcich vyrobniho procesu

polymeru a zavisi na jeho pozdéjsim zpusobu zpracovani a pouziti. [19]

2.2.1.1 Fenolické antioxidanty

Jsou tvofeny molekulou s reaktivni hydroxylovou skupinou, kterd je pfipevnéna
k fenolickému kruhu v misté, kde je stericky kryta uhlovodikovymi jednotkami spojenymi
se sousednimi uhlikovymi atomy kruhu. Tato struktura dovoluje molekule darovat
vodikovy atom z OH skupiny a tim se méni na stabilni, neaktivni radikal, ktery brani
vzniku novych radikali polymeru. Vyssi aplikacni ¢i vyrobni teploty vedou k vzniku AO
s vy$§i molekulovou hmotnosti (od 200 do 1000 g/mol), s pfidavkem do polymeru

dosahujici az 0,5% celkové hmotnosti polymeru.

Jelikoz jsou fenolické AO samo-oxidujici, mohou se pii ur€itych situacich projevovat
viditelné zmény jako naptiklad Zloutnuti zpisobené dlouhym zpracovavanim,
vystavovanim oxidu dusiku nebo gama zéfeni. Za vysSich teplot mohou fenoly reagovat
s kyslikem za vzniku peroxy radikali, které zptisobuji degradaci a také mohou reagovat se

zbytky katalyzatord z procesu polymerace. [20]

2.2.1.2 Bezfenolické antioxidanty

Bezfenolické antioxidanty poskytuji stejné vyhody jako AO na fenolické bazi,
ale bez hrozby Zloutnuti. Casto jsou zaloZzeny na bazi amint, které pohlcuji volné radikaly

a jsou oznacovany také jako tzv. stinéné aminové svételné stabilizatory (hindered amine
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light stabilizers - HALS). Maji vysokou molekulovou hmotnost a jsou tak 0c¢inné
pfi dlouhodobé tepelné stabilité. HALS mohou také byt oproti fenolickym AO uc¢inngjsi
pii nizkych teplotach. OvSem pii studii procesu starnuti bylo zjisténo, ze postupné snizuji
mechanické vlastnosti polymeru. Jakmile HALS molekula zoxiduje a ztrati reaktivni vodik
z aminové¢ skupiny, vysledny nitroxid (nitroxylovy radikal) pferusi autooxidacni cyklus
sérii reakci. V téchto reakcich nitroxylové skupiny ¢astecné regeneruji, dokud neztrati svou

schopnost pohlcovat radikaly.

AO =zalozené na bazi laktonli nebo hydroxylamini jsou ,lapace® volnych radikalt
a at’ uz se pouziji s fenolickymi AO nebo bez nich, redukuji nezddouci zabarveni
vyslednych produkti. Stabilizace pomoci laktond je velmi ucinna, diky moznosti vazby
odstépen¢ho vodiku, ktery se navdze pfimo na uhlikové centrované radikaly, coz snizuje
pocet primarnich AO, které by jinak byly potiebné ke stabilizaci peroxy radikali (ROO»).
[16, 19]

2.2.1.3 Alternativni antioxidanty

Alternativni  antioxidanty zajiStuji naptiklad zpracovatelskou stabilitu taveniny.
Nejznamé;jsi je ptirodni nebo synteticky vitamin E (aktivni forma a-tokoferolu). Vitamin E
je rychle pusobici fenolicky AO, ktery je schopen stabilizace diky komplikovanému

reakénimu mechanismu, ktery je analogicky jeho reakcim v zivém organismu.

Je drazsi nez ostatni fenolické AO, ale pouziva se v menSich koncentracich (pod 0,025 %

celkové hmotnosti polymeru).

Vitaminu E je diky své struktufe mnohem ucinnéjSim ,lapacem® radikali nez jiné
fenolické AO. Odolava typickym teplotam pouzivanym pii taveni PE a PP. Jeho projev —
Zloutnuti je vSak stejny nebo o néco vyssi nez u ostatnich fenolickych AO. Tuto nevyhodu

mizeme potlacit pfidavkem sekundarnich fosfita. [20]

2.2.2 Sekundarni antioxidanty

Autooxida¢ni reakce vytvaii hydroperoxidy (ROOH), coz jsou relativné nestalé latky,

které¢ musi byt pomoci AO redukovany do stabilné;si alkoholové formy.
Sekundarni AO rozkladaji tyto latky tim, ze pfijimaji kyslik z ROOH. V kombinaci
S primarnimi antioxidanty vznikd synergicky efekt — diky spolecné interakci znaéné

zvySuji ochranu polymeru. [16, 18]
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2.2.2.1 Fosfitové antioxidanty

Fosfitové antioxidanty podporuji stabilitu pfi procesu taveni polymeru tim, ze akceptuji
kyslik z hydroperoxidi, za vzniku fosfati a stabilnich alkoholi. Nevyhodou je,
7e jsou nachylné k hydrolyze za vzniku kyselin, které zptsobuji zmény v toku taveniny,
korozi nebo selhdni funkce ostatnich aditiv. Proto se rtizné druhy fosfitd piipravuji

vV objemnych molekulach, které chrani fosforovy atom pied hydrolyzou.

Nejlepsich vysledku dosahuji v kombinaci s primarnimi AO, kdy zajist'uji zachovani
vlastnosti taveniny a barevnosti polymeru i pfes opakujici se procesy zpracovavani.
Tim se snizi celkova spotieba drazSich primarnich AO. Sekundarni fosfitové a primarni
fenolické antioxidanty mohou byt kombinovany jako suché smési, které usnadnuji

manipulaci a plnéni nasypky extrudéru. [21]

2.2.2.2 Thioesterové antioxidanty

Thioesterové AO jsou sekundarni AO na bazi siry a ¢asto se pii kombinaci S primarnimi
AO oznacuji jako thiosynergické. Stejné jako fosfitové AO pretvaii reaktivni peroxidové
skupiny na stabilnéjsi alkoholové a tim podporuji dlouhodobou tepelnou stabilizaci

polymeru. [16, 20]
Faktory ovliviiujici vybér antioxidanti

Pfti rozhodovéni o tom, ktera aditiva budou piidana do procesu, se casto délaji kompromisy

mezi pozadovanym vyslednym efektem a cenou.
Tato rozhodnuti ovliviiuje n¢kolik faktort:

e Zakladni aplikacni pozadavky — ocfekdvané zpracovavani, servisni teploty,
jestli je AO potiebny vice pro stabilitu taveniny nebo dlouhodobou tepelnou
stabilitu (¢i oboje), jestli bude produkt v kontaktu s potravinami, ale také jaké
pozadujeme vysledné uzitné vlastnosti (barevnost, zdpach).

e Typ (PP, PE, atd.) a kone¢né zpracovani polyolefinu (deska, folie, vstfikovany
vyrobek atd.).

e Interakce s ostatnimi aditivy.

e Fyzikalni podoba aditiva (kapalina, prasek, atd.) a faze, ve které se ptidava

do zpracovavaciho procesu. [16]
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2.3 Ultrafialové absorbéry a stabilizatory

Jako svételné stabilizatory se pouzivaji aditiva, kterda maji schopnost absorbovat

ultrafialové (UV) zafeni. UV zafeni ma dostate¢né velkou energii k tomu, aby mohlo

Mrwe

UV zéafeni ma nejvétsi vliv na vyrobky, které se vyskytuji na ptimém slune¢nim svitu
(vyrobky pro venkovni pouziti). Miize zpiisobovat Zloutnuti ¢i jiné barevné zmény, ztratu
lesku, praskani, a pokud UV zateni projde napt. obalem potraviny ¢i napoje, mize zmeénit

jejich nutriéni hodnoty.

Degradace zpisobenda UV zafenim se odviji od pfitomnosti UV absorbéru (chromofort)
ve smési s polymerem. Nejvice problematickd neni absorbce UV zafeni samotnym
polymerem, ale s jeho aditivy jako jsou katalyzatory, pigmenty nebo organické molekuly
obsahujici dvojné vazby. Energie UV zafeni je dostatecné velka pro disociaci dvojné vazby
za vzniku radikald, které by tak zapocaly autooxidacni cyklus (popsany vyse v kapitole
Antioxidanty), ktery mize vyustit bud’ v §tépeni fetézcti (PP) nebo sitovani (PE).

Foto-oxidace probihd zejména na povrchu nechranéného polyolefinu, ale pokud neni UV
zateni blokovano zaddnymi prvky v polymeru, mize proniknout az do vnitini struktury.

Tyto déje mohou zpisobit zvySenou krystalizaci polymeru, kterd zapticini vznik dutin.

wrwe

Zikladni poZadavky pro UV absorbéry:

e Nesm¢éji propoustét, ale absorbovat UV zaieni (vinova délka 300 — 400 nm).

e Absorbované zafeni museji pfeménit na energeticky chudsi zafeni, které¢ polymeru
neskodi, napf. dlouhovinné (tepelné), jehoz energie musi byt pod hodnotou,
ktera by zpusobila degradaci.

e Museji byt odolné viici UV zéfeni, tzn. aby absorbovaly UV zéfeni bez jakékoli
dalsi zmény.

e Nesmi mezi nimi, dal§imi aditivy a polymerem dochézet k nezddoucim chemickym

reakcim. [16]

Latky, které spliiuji tyto pozadavky, délime podle chemické struktury na:

2.3.1 Derivaty benzofenonu

Benzofenon (difenylketon) neni sam o sobé dobrym svételnym stabilizatorem.
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Pouzivanym derivatem je hydroxybenzofenon, ktery je schopen absorbovat az 10% UV
zateni. Kazdy dalsi —OH substituent zvétSuje absorpcni oblast o 10 nm a substituent —OR
(alkoxy) o 5 nm. Pocet atomii uhlikl v alkoxylové skupiné urcuje sndsenlivost svételného

stabilizatoru s polymerem. [18, 19]

2.3.2 Derivaty kyseliny salicylové

Nejsou tolik pouzivané, protoze absorbuji UV zateni jen v tizkém rozsahu vinovych délek
a to od 290 nm do 320 nm a pfi del$im styku se zafenim se méni jejich struktura. [16]

2.3.3 Derivaty benzotriazolu

Maji vysokou absorp¢ni schopnost, ktera navic v oblasti vinovych délek 400 nm prudce
stoupa. [16]

2.3.4 Stericky stinéné aminy

OznacGovany jako HALS (Hindered amine light stabilizers). Rddime mezi n& nap¥. derivaty
piperidinu nebo piperazinu. Vyhodou je velmi dobra ucinnost, ale jsou znaéné tékavé

a nejsou prilis snasenlivé s polymery - maji sklony k ,,vykvétani‘ na povrchu.

HALS jsou relativné drahé, ale pro efektivni stabilizaci jsou potfeba pouze malé

koncentrace (méné nez 1 % z celkové hmotnosti polymeru).

Mechanismus stabilizace zavisi na pocate¢ni oxidaci HALS do formy, ktera zasahuje

do propagace degradace.

Molekula HALS se oxiduje reakci s hydroxyperoxidem za vzniku nitroxylového
radikalu (NOe).

Nitroxylovy radikal reaguje S polymernim ¢i jinym radikdlem, tim jej deaktivuje
a vznika alkoxyamin (NOR).

NOR reaguje s peroxyradikalem (ROOQv¢), vznika novy nitroxylovy radikal, ktery se
vraci na zacatek propagace. [19, 22, 23]

2.4 Retardéry horeni (RH)

RH (také zhaSedla) se pouZzivaji pii vyrobé plastl, u kterych je nebezpeci pozaru obzvlast
kritické. Jsou to naptiklad dopravni pasy, obalova technika ¢i materidly pouZzivané

ve stavebnictvi.
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Nevyhodou je, ze velmi Casto interaguji s jinymi aditivy a maji negativni vliv na fyzikalni

vlastnosti materialu.
Hofeni je rychld, exotermni reakce a jeji mechanismus se da pospat nasledovné:

e Iniciace nastavd obvykle ptekrocenim teploty 320 °C (u polyolefintl), ktera
rozklada polymer za vzniku hotlavych plynt.

e Ztechto plynt se teplem uvolni vodikovy radikal (He), ktery reaguje s molekulami
kysliku.

e Vznikaji radikaly O« a HOe, které¢ exotermné¢ reaguji s oxidem uhelnatym.

e Vznikajici teplo a vice He zahajuji fetézovou reakci zptisobujici hotfeni (pokud neni

pferusena retardéry hotent).

RH pracuji analogicky S tepelnymi ¢i svételnymi stabilizatory — reaguji se vznikajicimi

radikaly nebo potlacuji vznik latek propagujicich oxidaci. [19, 24]

2.4.1 Halogenové RH

Halogenové RH obsahuji atomy bromu ¢i chloru, které ptsobi jako ,lapace radikali.

Hofteni pierusi tim, Ze nahradi vodikovy a hydroxylovy radikal radikalem halogenovym.

Za vysoké teploty §tépi halogenovy RH halogenovy radikal, ktery reaguje s polyolefinem
za vzniku halogenvodiku. Halogenvodik reaguje s He a HOe* za vzniku halogenového

radikalu, ktery se vraci na pocatek.

Nevyhodou je vznik kyselin, které neptiznivé ovliviiuji chovani HALS a casto ,,vykvétaji‘

na povrch polymeru. [16, 24]

2.4.2 Mineralni RH

Kvili nevyhoddm halogenovych RH se zafaly pouZzivat minerdlni RH na bazi hoic¢iku

a hliniku.

Tyto RH se pii zvySené teplote (200-340 °C) rozkladaji za vzniku vody, inertnich plyna
a oxidl kovl. Tato reakce je endotermni a je tedy schopna pohltit teplo z ptipadného
hotfeni a voda, kterd fedi spaliny, pomahd utlumit reakci. Oxidy jsou schopny vytvofit

na povrchu polymeru izola¢ni protipozarni vrstvu. [16]

Pro dostatecnou efektivitu je nutna vysoka koncentrace téchto aditiv, coz ovliviiuje celkové
naklady a mechanické vlastnosti (sniZzeni houzevnatosti, zhorSeni vlastnosti toku taveniny).

[16, 24]
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2.4.3 Bobtnajici fosforové RH

Fosforové RH na bazi fosfatovych soli se za tepla rozkladaji za vzniku pény, ktera izoluje
hofici misto od zbytku polymeru. Tyto RH jsou efektivnéjSi nez halogenové RH,

protoze 1épe redukuji vznik koufe a nevznikaji zadné vedlejsi korozivni produkty. [24]

2.5 Barviva

Jsou to barevné prasky, které jsou nerozpustné v polymeru. Vyrobku dodavaji barevny

odstin a kryvost. Déli se podle sloZeni na anorganické, organické a praskové kovy.

Pouziti riiznych typd barviv se fidi podle zplisobu pouziti koneéného vyrobku

(dlouhodoba aplikace nebo pouze kratkodoby balici material). [9, 16]

2.5.1 Bila barviva

Nejcastéji pouzivanym bilym barvivem je oxid titanicity, ktery odrdzi veskeré viditelné
svétlo a produkt se tak stava bilym a opaknim. U vyrobku, které jsou vystaveny UV zafeni,
se TiO, povrchové upravi tak, aby pfi procesu degradace nebyl reaktivni s polymerem
ani s fenolickymi AO. Povrchova uprava mize byt napt. vrstva silikagelu s vrstvou oxidu

hlinitého, ktery chrani TiO, pted reakci s radikaly pfi procesu degradace. TiO; je zaroven

i slabym UV stabilizatorem. [25, 26]

2.5.2 Cerna barviva

vvvvvv

saze, které chrani vyrobek pied UV zafenim. Jejich nevyhodou je schopnost pohlcovat

infraervené zafeni za soucasného zahfivani vyrobku.[26]

2.5.3 Kovova barviva

Vyrobky, které se vyznacuji kovovym leskem, pulsobi hodnotné a trvanlivée.

Proto se do plasti ptidavaji kovova barviva, kterd napodobi kovovy vzhled.

Pouzivana kovova barviva jsou hlinikové vlocky, které maji nizkou specifickou hmotnost
a dodaji vyrobku lesk. Pouzivaji se do zemédé€lskych PE folii, kde odrazeji svétlo.

Obvykla velikost Al vlocek je 5-650 um.

Vyhodou kovovych pigmenti je jejich odolnost vi¢i podminkdm pii zpracovavani

polyolefini. Nevyhodou hlinikovych vloc¢ek je moznost jejich deformace kvili vysokému
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smykovému tfeni, kdy se mohou ohnout, poldmat nebo podlehnout oxidaci.

Proto jsou obvykle potazeny oxidem hlinitym. [27]

2.5.4 Perletové pigmenty a zvyraziiovace barev

Perletové pigmenty jsou obvykle vlocky slidy nebo vysoce lesténého hliniku, které velmi
dobfe odrazi svétlo. K vytvoreni dokonalého efektu je potieba, aby byly vlocky pigmentt
orientovany rovnob&zné s povrchem vyrobku. Malé castice poskytuji jemny lesk,
vEtsi Castice tipyt. Perletové pigmenty se obvykle kombinuji s barevnymi pigmenty.

Optické rozjasnovace, jako jsou fluorescencni bélici Cinidla, pracuji na principu pfemény
absorbovaného UV zafeni na viditelné svétlo. Fosforescen¢ni aditiva pracuji na obdobném

principu, ale po odstranéni svételného zdroje stale zluto-zelené zaii. [26]

2.5.5 Ostatni barevné pigmenty

Pro ziskani dobrych vysledku celkového obarveni vyrobku je nutné dokonalé rozptyleni
pigmentu v polymeru. Podle hodnoty indexu lomu pigmentu se poté vyrobek stava bud’

barevnym a neprithlednym nebo barevnym s nadale zachovanou prtthlednosti.

Casto pouzivané jsou anorganické pigmenty, které jsou zaloZeny na kovovych inertnich

slouceninéch, které poskytuji vysokou teplenou stabilitu a odolnost proti UV zéfeni.
Cervena a hnéda — oxidy zeleza, pro ervené zbarveni se také pouziva kadmium.

Zluta a oranzova — sulfid kademnaty v kombinaci se selenem a zinkem, Zlutou
barvu poskytuje chroman olovnaty, ktery s kombinaci sifiCitani a molybdenanti

vytvaii oranZové zbarveni, nevyhodou je toxicita.
Zelena — oxidy kovil, vhodné pro venkovni aplikace.

Modr4d — Ultramarinovd modi - Na a Al silikatové komplexy, které jsou vSak
nestalé v kyselém a zasaditém prostiedi. Kobaltova modit — CoO - Al,O3 je stalejsi,
ale draz$i. Berlinskd modf — hexakyanoZeleznatan amonny reakci s Zelezitymi

ionty, se pouziva pro barveni LDPE tasek. [26]

2.6 Zpracovatelské prisady

Tyto ptisady usnadnuji zpracovavani polymeru tim, ze naptiklad snizuji povrchové tieni,

usnadiuji vyfukovani nebo teplené tvareni.
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Maziva usnadnuji zpracovatelsky proces snizenim soucinitele smykového tieni, ale mohou
zlepsovat 1 riizné vlastnosti vyrobku jako je vzhled, tepelna, svételna ¢i povétrnostni
stabilita. Pro modifikace vlastnosti se mohou rtzné typy maziv kombinovat. Jejich

davkovani se obvykle pohybuje od 0,5 — 3 dsp. [9]

Podobna aditiva jako maziva jsou antiblokacni ¢inidla, kterd zabranuji ptilnuti vrstev
polyolefinu k sobé. Mohou byt organické (amidy) i anorganické. Mineralni AB (oxid

kfemicity, mastek) vytvaieji na folii drsny povrch a tim zabranuji vzajemné pfilnavosti.
Separacni ¢inidla usnadnuji vyjimani vyrobki z forem (vylisky, vysttiky, laminaty).
Zmékcovadla zlepsuji ohebnost, tvarnost, vla¢nost polymeru a snizuji teplotu zeskelnéni
a viskozitu taveniny tim, ze zvysuji vnitini pohyblivost makromolekularnich fetézcu.

Tepelné stabilizatory jsou latky usnadiiujici tvarovani za tepla. Jejich teploty meknuti
a rozkladu jsou velmi blizké a fadime mezi né¢ homo/kopolymery vinylchloridu. Pfi jejich
volb¢ je potieba brat ohled na ostatni pfitomna aditiva v polymeru. Musi se dobfe snaset

s polymerem, nesmi byt vyluhovatelna ve vodé a méla by byt netoxicka. [9]
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3 DEGRADACE

Polymery jsou zndmé svou vysokou odolnosti viici korozi, proto se velmi ¢asto pouzivaji

jako ochrana mén¢ odolnych materiali jako je dievo nebo kov.

Nicméné i1 presto k degradaci polymerti dochdzi a je nezbytné znat pti¢iny a pribeh,

aby se tomuto problému dalo predchézet.

Degradace polymerti je nezaddouci zména vlastnosti, ke které muize dojit pfi jejich
zpracovavani, skladovani a pouzivani. Projevuje se zménou struktury nebo molekulové

hmotnosti polymeru. [9, 28, 29]

3.1 Oxidace

Vzdu$ny kyslik zptsobuje degradaci polymeru i za bézné teploty. Toto oxidacni starnuti
se projevi az po dlouhé dobé (10 a vice let). OvSsem za zvySené teploty se tento d&j vyrazné
urychluje a dochédzi ktzv. tepelné-oxidaénimu starnuti, kterému nejvice podléhaji

nenasycené uhlovodiky. [9]

V polymerech nastdva proces autooxidace tvorbou volnych radikald. Autooxidace je
kruhovy, fetézovy d¢j. Tato degradace je vzdy nezadouci, vyjma piipadu, kdy je material
zamé&rn¢ navrzen k autodegradaci po uplynuti jeho doby pouZiti.

Polyolefiny jsou nachylné k degradaci volnymi radikaly diky Stépeni jejich polymernich
fetézcl, nebo zesitovanim fetézcl. Tyto reakce vedou ke zméné molekulové hmotnosti,

jeji distribuce, mechanickych vlastnosti a vzhledu.

Zména molekulové hmotnosti v polymeru mtze také vyvolat zmény uzitnych vlastnosti,
jako jsou barva, chut’ a pach. Jelikoz je vystaveni kysliku nejvétsi na povrchu plastového
vyrobku, oxidace zpuisobuje jeho popraskani. [9, 16, 30]
Teplo, svétlo, smyk nebo zbytky katalyzatoru maji tendenci $tépit z polymerniho fetézce
vodik a vedou tak k vytvofeni alkylového radikalu:

RH* — R-
S volnym radikalem se poté kombinuje kyslik za vzniku dal$i reaktivni skupiny, obsahujici

peroxy radikaly a hydroperoxidy a dalsi produkty (H2O, H, H205).

0O, + R- —- ROO- + RH* - ROOH + R-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

Tyto hydroperoxidy (ROOH) jsou reaktivni a vytvaii nové radikély jako naptiklad hydroxy
a alkoxy skupiny. [16]

ROOH — -OH + RO+

Volny radikal vznikly pusobenim Radikal s centralnim

tepla/radiace/smykového P .
o f o hlik Re
namahani/zbytka katalvzataru uhil :am reaguje s

/\/\

R OOH R- R OO*
Fem:illt:k\,r (primarni) Fasfataw {sekundarm] Fenolicky (primarni)
antioxidant reaguje s antioxidant reaguje s antioxidant reaguje s
radikalem za vzniku hydorperoxidem radikély s centralnim
neativniho prouktu kyslikem

Obr. 6 — Zjednodusend vizualizace autooxidacniho cyklu polymeru. [16]

Propagace vede Kk stépeni fetézce nebo sitovani. Kdyz jsou naptiklad alkylové radikaly
vV tésné blizkosti, mohou se mezi sebou kombinovat a vznikd tak sit, ktera zvySuje
viskozitu. A opacné také mohou byt makromolekularni fetézce Stépeny, tim se sniZi jejich
molekulova hmotnost a zvysi se tok taveniny. Tato destabilizace ma dopad na index toku

taveniny a tento efekt se obvykle zesiluje zvySujicim se po¢tem extruzi polymeru. [9, 16]

3.2 Fotolyza

UV zafeni zastupuje vinovou délku 290 — 400 nm. Tvofi cca 5 % dopadajiciho slune¢niho
zafeni a je jednou z hlavnich pfi¢in degradace polymert. Fotooxidace muze probihat
Vv exteriéru (pasobenim Slunce), ale i v interiéru (zafivkové zdroje). Polymery vystavené

ucinkim UV zafeni méni pomeérné rychle své vlastnosti. [9, 16]

UV zafeni iniciuje Sté€peni vazeb v polymeru, ale i reakce s jinymi latkami, napf. kyslikem
(fotooxidace). Jakmile dopadne slunecni zafeni na povrch, mize byt z ¢asti odrazeno,
rozptyleno nebo pohlceno. Pravé pohlcena ¢ast zplisobuje v polymeru nezddouci zmény.

Schopnost absorpce zafeni polymerem je zavisla na vlnové délce zafeni a struktute
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polymeru. Tudiz kazdy polymer v zavislosti na jeho slozeni absorbuje urcitou vinovou

délku svétla.

Absorpci UV zafeni makromolekulou vlastné¢ dosSlo k absorpci energie. Tato energie

se spotiebovava na prechod molekuly do excitovan¢ho stavu.

Absorbovala-li makromolekula UV zatfeni — absorbovala tedy energii. VétSina absorbované
energie se spotiebovava na pfechod makromolekuly do nestabilniho excitovaného stavu
(vyssi energeticky stav). Piebytku energie se makromolekula muze zbavit nékolika

zpusoby:

e miuze energii pfedat jiné molekule pfi srdZce, ktera se tim excituje

e muze se postupné vratit na pavodni energetickou hladinu reemitaci pirebytku
energie v oblasti delSich vlnovych délek (viditelné svétlo nebo teplo). To se projevi
fluorescenci, fosforescenci nebo tepelnou zménou

e miuze dojit k molekulovému pfesmyku a zbytek energie se uvolni jako teplo

e miuze vyvolat zmény vibracnich stavl elektronti, atomii a molekul

e mize dojit k roztrzeni vazby

Energie, kterou molekula absorbovala, nemusi zplsobit reakci v misté absorpce,
ale mize byt vedena podél fetézce a zpusobit Stépeni vazeb s nizsi disociacni energii,

nez ma funkéni skupina, ktera energii absorbovala.

U vétsiny polymerit UV zafeni nepronika hluboko do materidlu. Proto se fotolyza projevi
pfedevsim na povrchu polymeru.
Fotolyza probihd radikdlovym mechanizmem, pfi némZz z polymeru vznikaji radikaly,

které snadno reaguji s kyslikem. [29, 31]

3.3 Fotooxidace

Soucasné pusobeni UV zafeni a kysliku vyrazné urychluje degradaci polymert. Kyslik je
pii plsobeni svételného zafeni absorbovan rychleji. Absorbovand energie nemusi
postacovat k disociaci vazeb molekuly, ale miize uvést makromolekulu do stavu, kdy je

s kyslikem reaktivni. [9, 28]
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Fotooxida¢ni mechanismus je téméf totozny s oxidaénim mechanismem. [16]

3.4 Termooxidace

Pokud je polymer vystaven vyssi teploté (100 °C) a kysliku, podléha termooxidaci. Vysoka
teplota pasobi jako katalyzator a vyznamné urychluje vznik radikalti. Mechanismus

termooxidace je radikalovy a lze jej popsat obdobné jako oxidaci.

Iniciace: Pisobenim vysokych teplot za piitomnosti kysliku vznikd z polymeru RH*

odtrzenim vodiku v aktivované poloze radikal Pe :
RH* + O, — Re + HOO-
2RH*+ 0, —» 2 Re + Hy0,

Propagace: Vznikly radikal Re reaguje velmi rychle s kyslikem za tvorby peroxidového

radikalu:
Re + O, — ROO-

Peroxidovy radikal POOe reaguje s jinou makromolekulou polymeru P-H, pficemz vznika

radikal P a hydroperoxid POOH, tato reakce urcuje rychlost termooxidace:
ROO+ +RH — ROOH + Re

Rozpad hydroperoxidu na alkoxylovy a hydroxylovy radikal (PO a «OH) pak probiha
jako vedlejsi reakce: ROOH — RO- + «OH

Terminace: Rekombinaci vzniklych radikali vznikaji neaktivni produkty.
ROO+ + ROO-

Re +Re } Neaktivni produkty

Re +ROO-

Polyolefiny se za normalni teploty oxiduji pomalu, ale teplota, zafeni a podobné tuto reakci
urychluji. Termooxidaéni stabilita klesd v fadé: polyetylen, polypropylen, polyizobutylen,

protoze terciarni uhlikové atomy jsou k oxidaci nejcitlivejsi. [29, 32]

3.5 Degradace polymeru v pritomnosti vody

Siroké uplatnéni polyolefinti je také vrozvodech pitné vody — vodovodni potrubi.

V nékolika studiich byla zjisténa extrakce aditiv z polyolefind. [33, 34]
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Voda je klicovym prvkem pii uvoliiovani a rozpousténi antioxidantt v polyolefinu,
ale také pfi hydrolytické degradaci. Voda disociuje na ionty OH™ a H*, kdy OH skupina

muze reagovat s polymerem za vzniku alkohold nebo ketont. [33, 34]

OH

OH"
—CH,— CH,— ————* —CH,—CH— ——— —CH,—CH — (Alcohol)

Qe

/\‘
OH {|-_|)

—CH,—CH — —CH;—C —CH,—
(Alcohaol) (Ketone)

Obr. 7 — Mechanismus hydrolytické degradace LDPE. [33]

Mrwe

klesne koncentrace antioxidantu, za¢ne dochazet k termo-oxidaci polyolefinu a jeho
nasledné degradaci. [35-38]. Naptiklad zesitovany polyetylen vykazoval dvojnasobné

krat$i termo-oxidaéni zivotnost ve vodném prostiedi nez na vzduchu. [38]

Byl proveden vyzkum degradace LDPE v pfitomnosti stojaté vody po dobu jednoho roku,

kde byl zjistén pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie vyskyt:
Kysliku — ktery poukazuje na oxidaci polyetylenu

Dusiku — pfi¢itan ptfitomnosti HALS antioxidantii (stericky stinéné aminy),

které se Casem uvoliiuji do vody
Piitomnost dusiku byla zjiSténa i ve vzorku polyetylenu, ktery nebyl stabilizovan
antioxidanty. Pfedpoklada se, Ze jeho vyskyt je disledkem rozpusténého plynného dusiku
ze vzduchu. [33]
3.6 Tepelna degradace
Zvysena teplota mize ménit polymer dvéma zptisoby.

Polymer mé&kne a po dostatecném zvySeni kinetické energie piekona pfitazlivé sily natolik,

7e se méni struktura polymeru a stava se z néj tavenina. [3]
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Nékteré makromolekularni latky se mohou $tépit na nizkomolekuldrni produkty
az monomery aniz by se zménila jejich struktura — nastava depolymerace. Obvykly
prabéh depolymerizace se déje fetézovou reakci, kdy se monomer za¢ne uvolnovat od
koncti fetézch. Mezi takovéto latky patii zejména polymetylmetakrylat ¢i

polytetrafluoretylen.

Destrukce nastava u latek, které snadno odstépuji reaktivni skupiny. MizZou uvoliovat,

Vv zavislosti na jejich sloZeni, nizkomolekularni latky jako je napi. voda nebo chlorovodik.
[3]

Organické makromolekuly, jsou stabilni pouze pod urcitou teplotou, ktera je pro né limitni.
Obvykle je tato teplota v rozmezi 100-200 °C (specidlni ptipady maji limitni teplotu
o par stovek stupiii vyssi). V ptipadé, Ze teplota pfesdhne 1000 °C, nastdva rozpad
molekuly na malé ¢asti (radikaly, ionty, atd.). Citlivost polymerti na teplo prameni z jejich
organického slozeni. Atomy jsou spojeny kovalentni vazbou, jejiz energie je omezena.

Disocia¢ni energie kovalentni vazby v zakladnim stavu je od 150 — 400 kJ. [28]

3.7 Mechanicka degradace

Pti mechanickém naméhani (valcovani, hnéteni, mleti) dochazi k degradaci a zkracovani
polymernich  fetézcl. = Mechanickda  degradace = mulze  probihat radikéalové,
ale 1 iontové v pifipadech, kdy jsou v makromolekule méné¢ pevné iontové vazby

nebo je jejich pevnost snizena polaritou prostiedi. [9, 39]

Rychlost degradace pii mechanickém namahani je zavisla na frekvenci pohybu, teploté,

pfitomnosti kysliku, aditivech na sloZeni a struktufe polymeru.

Vystavime-li makromolekularni latku pfi plsobeni chemikalii ¢i kysliku sou€asné
1 mechanickému namahani, degradacni G€inek prudce stoupd a nastava koroze za napéti.
To se projevuje vznikem drobnych trhlin, které se zvétsuji, a muze dojit k praskani

vyrobku. Nejvice se projevuje v namahanych ¢astech, napt. ohybech. [9]

Koroze za napéti je také ovlivnéna kvalitou zpracovani polymeru. Pfili§ vysoka teplota
spolené snapétim ve vytlaovacim stroji mulzZe zpasobit degradaci vyrobku
JiZ pti zpracovavani. ZvIast’ nebezpecné je napt. rychlé ochlazeni vyrobku ¢i pfilisné napéti
pii tvafecim procesu, které zpusobuje vnitini pnuti vyrobku, ktery mé poté mnohem vétsi

sklon k degradaci. [39]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 MATERIALY A METODY

4.1 Materialy a chemikalie

4.1.1 Materialy

Meéieni byla provedena u péti PE folii od riznych vyrobci.

Tabulka 1 — prehled pouzitych vzorkii

Nazev Typ folie Vzhled Pouziti
Prtihledna folie
Vzorek 1 | Univerzalni obal 1 | s uzavérem, opatiena Univerzalni (LDPE)
cervenym pruhem
Prtihledna folie
Vzorek 2 | Univerzalni obal 2 | s uzavérem, opatiena Univerzalni (LDPE)
bilym pruhem
L, Matna, leskla folie LDPE f,Ohe pouzlva na’
Farmaceuticky o« Kk baleni farmaceutickych
Vzorek 3 S pomérne vysokou ao o
obal o 7 materiald, s farmaceutickym
tlouStkou stény
atestem
. Folie z recyklovaného
Vzorek 4 | Recyklovany obal Mafna’ l?ez lesku, LDPE, vyrobena
mackava .
vyfukovanim
HDPE folie urcena k baleni
Vzorek 5 | Potravinaisky obal | Matna, bez lesku potravin (tlacenka),

S potravinaiskym atestem

4.1.2 Chemikalie

Voda vyznacujici se vysokou Cistotou (ultradistd) a odporem 18,2 MQ.cm, z piistroje

Direct-Q ® 3UV water purification system

Chlorid sodny BioXtra — Sigma-Aldrich, ¢istota 99,5 %
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4.2 Metody

4.2.1 Zarizeni pro generaci teplotnich gradienti

4.2.1.1 Popis zaiizeni

Pro generaci definovanych teplotnich spadi slouzicich k cilenému ptsobeni na kapalinu
uzavienou ve studovany PE foliich bylo na Ustavem fyziky a materidlového inZzenyrstvi,
Univerzity Tomase Bati ve Zlin¢ vyvinuto a zkonstruovano specialni zafizeni. Toto
zafizeni se skladd z n€kolika samostatnych podjednotek tvofenych topnymi/chladicimi
plochami s definované rozlozenou teplotou, antivibraéniho odruseni od okoli a ventilatora
vyménikli tepla, regulaéniho a kontrolniho systému tvofeného multikanalovym
regulatorem a pocitacovym softwarem. Zjednodusené schéma vykonové ¢asti zafizeni je

uvedeno na Obr. 8.

napajeni chladiciho prvku

— chladici plocha
teplotni Eidla _i vzorek
—eee topna plocha

napajeni topného prvku

Obr. 8 — Schéma zarizeni pro generaci teplotnich gradientii.

4.2.1.2 Princip funkce zaiizeni — Rayleigho-Bénardovo konvektivni proudéni

Rayleigh-Bénardova konvekce nebo také Rayleigh-Bénardovo vertikalni proudéni vznika

u vrstvy kapaliny vystavené teplotnimu gradientu bez pfitomnosti fazového rozhrani.

Pokud je ptekrocen urcity horizontalni teplotni gradient, dojde ve vrstvé kapaliny ke
zméné konduktivniho vedeni tepla na konvektivni spojené s pienosem hmoty, pozorujeme

tzv. Rayleigh-Bénardovu konvekci. [40, 41]
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Kritickym parametrem urcujicim vznik této konvektivni nestability je velikost Rayleigho

¢isla daného vztahem (1) :

_agATd’®
T kv

1)

Ra

kde a je koeficient objemové teplotni roztaznosti, g — gravitani konstanta, AT — zména
teploty, d — tloustka kapaliny, x — koeficient teplotni vodivosti a v — kinematicka viskozita

kapaliny

Obr. 9 — Rayliegh-Bénardova konvekce v kapaliné uzaviené mezi dvéma vodivymi

deskami. [39]

Vznik tohoto proudéni, dvou proti sobé rotujicich valch kapaliny, je fizen poklesem
hustoty kapaliny u teplejsi stény nadoby, kterd je vztlakovou silou hnana vzhiiru, kde se

ochladi a znovu klesa dolu. [40]

4.2.1.3 Priprava vzorkii

Kazdd PE folie byla upravena svafenim jejich okrajii tak, aby objem 60 ml roztoku
odpovidal celkové vysce vzorku d = 0,7 cm. Po nadavkovani kapaliny byla folie uzavien

opé&t metodou svarovani tak, aby se v ném nevyskytovaly Zadné bubliny.

Takto pfipravené a oznacCena roztoky ve zkoumanych foliich byly vlozeny na topnou
plochu. Nésledné byl vzorek zatizen chladici plochou tak, aby zde nevznikla Zadna

vzduchova mezera.

Nastavena teplota jednotlivych topnych a chladicich ploch byla snimana teplotnimi ¢idly

a zaznamenavana do PC po celou dobu vystaveni vzorku teplotnimu gradientu.
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Po 24 hodinach byl vzorek vyjmut ze zafizeni a skladovan pfed néaslednym méfenim
pii 4 °C.
4.2.2 Méreni povrchového napéti

Vsechny vzorky byly studovany z pohledu zmény povrchového napéti v Case za konstantni

teploty na piistroji Processor Tensiometer, Kriiss K12 od spolecnosti KRUSS GmbH.

Pro méteni byla zvolena destickovda Wilhelmyho metoda, kterd je zalozena na vazeni
platinové desticky, jejiz hmotnost se meéni v ¢ase plisobenim vzlinani kapaliny,
se kterou je desticka v kontaktu. Pokud zndme mezifazové napéti kapaliny y, miizeme urcit
uhel smaceni 6 ze zmény hmotnosti desticky o obvodu L, dané silou F, kterd je nutnd

K vyvazeni velmi piesnych vah. [42]
Sila ptisobici na ¢aste¢né ponofenou desticku je dana vztahem (2):
F=L-y-cos6—S-d-g-p (2)

Kde je L — obvod desticky, y — mezifazové napéti kapaliny, 6§ — kontaktni thel, S — plocha
desti¢ky, d — hloubka ponofeni, g — gravitacni zrychleni, p — hustota

Pt desticka

vzduch pd

kapalina

Obr. 10 — Schéma Wilhelmyho metody. [42]

Z hlediska vylouceni detekce povrchovych latek uvolnénych do roztokti z pouzitych
sklenénych nadob pro méfeni a manipulace s roztoky, bylo veskeré sklo postupné
omyvano Vv kyselin¢ sirové, kyseliné chlorovodikové a v peroxidu, nasledné¢ bylo
oplachnuto ultracistou vodou a etanolem. Po této proceduie se sklo nechalo sterilizovat

pii teploté 120 °C po dobu 20 minut.
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Platinova desticka byla pfed kazdym méfenim oplachnuta ultracistou vodou a etanolem,

poté se desticka fadné vyzihala v plameni.

Pted kazdym meéfenim vodny vyluhli byla ovéfovana cistota pouzitého skla zméfenim
povrchového napéti ultracisté vody, kdy pti 23 °C byla stfedni hodnota povrchového napéti

73,79 mN/m a pii 37 °C byla sttedni hodnota povrchového napéti vody 71,86 mN/m.

Vzorky vodnych vyluhti byly odebirany mikropipetou ptimo z folie do pfedem
zkontrolované Petriho misky o objemu 4 ml, méfeni zmén povrchového napéti bylo

provadéno po dobu 180 s.

4.2.3 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC se vyuziva pii studiu fazovych prechodil (stanoveni teploty skelné¢ho piechodu,
teploty tani). Vzorek je ohfivdn za neustale zaznamendvané rychlosti tepelného toku —

métime tepelny tok potfebny k udrzeni izotermnich podminek.

Pouzivaji se dv€ metody méfeni, kdy prvni metoda zaznamenava tepelny tok,
pii kterém je referencni a zkoumany vzorek umistén v jednokomorové peci a podléhaji
spoleénému ohfevu/chlazeni. Pti této metodé¢ se méfi rozdil teplot mezi vzorky

za konstantniho tepelného toku.

V druhé metodé, ,,porovnavaci®, pouzivame dvé men$i pece. Vzorky jsou zahiivany
na stejnou teplotu a méfime piikon (tepelny tok), ktery potiebujeme k udrZeni stejné

teploty.

Vysledkem experimentu je kiivka, kterd se liSi u amorfnich a semi-krystalickych
polymeri. U amorfniho polymeru ma ktivka tvar S, kdy vyznacuje pfechod mezi skelnym
a kaucukovitym stavem. U semi-krystalickych polymerti miizeme pozorovat teplotu
skelného piechodu a teplotu tani, pii chlazeni se objevi exotermicky pik, ktery nalezi

krystalizaci. [43]

4.2.4 FTIR-ATR spektroskopie

Technika zeslabené¢ho uplného odrazu (ATR — Attenuated Total Reflection) je zaloZena
na principu jednoduchého ¢i vicendsobného uplného odrazu infraderveného zatreni
na fazovém rozhrani vzorku a méfticiho krystalu (viz obr. 11). Na krystal se nanese vzorek,

ktery musi byt v dokonalém kontaktu s ATR krystalem, aby mohlo zéfeni dostate¢né
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proniknout do vzorku. Na krystal je ptfiveden svazek paprski soustavou zrcadel tak,

aby thel dopadu splnil podminku pro Uplny odraz.

Prinik zafeni do vzorku je jen v jednotkach pm, takZe muzeme charakterizovat pouze

tenké povrchové vrstvy vzorku.

evanescentni vina
vzorek )}{\ ~ :i ~ i
_/TR kryswl\
vzorek
" ATR krystal
IC zareni s detektor
ze zdroje

Obr. 11 — Princip FTIR-ATR spektroskopie. [44]

ATR je rychlou a u¢innou metodou méteni infracerveného spektra, kterd ma vyhodu,

oproti transmisnimu méfeni v kyveté, v jednoduché piipravé vzorku. [44]

4.2.5 UV-VIS spektrofotometrie

UV-VIS spektrofotometrie je analytickd metoda, kterd umoznuje popis struktury latek
na zaklad¢ elektronového preskoku v molekulach diky energii dodané absorpci

elektromagnetického zafeni v rozsahu UV a viditelné ¢asti spektra.

Absorpce svétla v latce probiha tak, Ze foton doda molekule energii, kterd zplisobi excitaci
elektronu. Molekula se pfebytecné energie zbavi tim, Ze ji pfeda molekulam rozpoustédla

za vzniku tepla.

UV-VIS spektrometry mohou byt jednopaprskové nebo dvoupaprskové. Zakladnimi ¢astmi
jednopaprskového spektrometru jsou — zdroj svétla, monochromator, méfici prostor
a detektor. Jako zdroj se nejcastéji pouziva wolframové vlakno (300-2500 nm) a pro UV
oblasti deuteriové vybojky (190-400 nm). Polychromatické zafeni prochazi

pfes monochromator a dale prochazi vzorkem. Roztoky vzorkli o pfesné koncentraci
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se plni do kyvet s optickou drdhou 1 cm. Jako detektory jsou pouzivany fotonasobice,

fotodiody nebo CCD detektory (charge-coupled device). [45]

4.2.6 Prvkova analyza
Stanoveni obsahu uhliku ve vzorku

Tato metoda je zaloZena na principu katalytické oxidacni spalovaci techniky pii vysoké
teploté (az 720 °C), kdy se organicky uhlik konverguje na oxid uhli¢ity. Vznikly CO,
je nasledné¢ detekovan pomoci nedisperzniho infracerveného (NDIR) snimace.

Stanoveni koncentrace uhliku mize probéhnout v Sirokém rozsahu (4 pg/l az 30 000 mg/l).
Stanoveni obsahu dusiku ve vzorku

Me¢teni obsahu dusiku probihd pomoci chemiluminiscenéni reakce. Vzorek je spalovan
na oxid dusnaty (NO) a oxid dusi¢ity (NO,). Reakéni produkty reaguji s ozonem a NO;
se dostava do vybuzeného stavu. Pfi pfechodu do zakladniho stavu se energie uvoliluje

jako svétlo. [46]
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 ldentifikace folii pomoci FTIR-ATR spektroskopie a diferencialni

skenovaci kalorimetrie (DSC)

Byla provedena FTIR-ATR spektroskopie vnitinich stran vzorki PE folii na pfistroji
Nicolet™ iS5 Spectrometer, iD5 ATR firmy Thermo Scientific.

]

W

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
Vinova délka [nm]

Absorbance [-]

Vzorek 2 - Univerzaini obal 2

Vzorek 1 - Univerzalni obal 1

Vzorek 3 - Farmaceuticky obal Vzorek 4 - Recyklovany obal

Vzorek 5 - Potravinarsky obal

Obr. 12 — FTIR-ATR spektra vsech typu vzorki PE folii.

Vysledna FTIR spektra vzorki, viz. Obr. 12, se neshoduji s charakteristickym spektrem
¢istého PE. Porovnanim ziskanych spekter se spektroskopickou databazi od firmy Thermo
Scientific (viz. Obr. 13), bylo zjisténo s 88,8 % shodou, Ze se jedna o spektrum
charakteristické pro glycerol monostearat, pouzivany jako antistatikum pfi zpracovani
tohoto typu folii (viz kapitola 2.1.1 Migrujici antistatika a ESD) nebo také jako nosice

stabilizatoru.
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Obr. 13 — a) FTIR spektrum vnitini strany folie Vzorku 4 — recyklovany obal, b) FTIR

spektrum glycerol monosteardtu z databdze od firmy Thermo Scientific.

Vysledky z DSC, viz Obr. 14, neukazuji jasné pritomnost glycerol monostearatu jako data
Z FTIR, viz obr. 12 a 13. Vyjimkou je Vzorek 4 — recyklovany obal, kde lze pozorovat
maly endotermni pik pti 70 °C. U ostatnich srovnavanych vzorkli 1 az 3 tento pik neni
jednoznacéné pozorovatelny. Nicméné stejné jako vzorek 4, tak vzorky 1 az 3 se vyznacuji
skokovym poklesem DSC kiivky okolo 40 °C, coz mulze byt spojeno s rekrystalizaci

a tanim nizkomolekularnich frakei obsazenych v daném vzorku.

Z hlediska identifikace PE folii se v pfipad¢ vzorku 3 (farmaceuticky obal) a vzorku 2
(univerzalni obal 2) jedna o Cisty LDPE. Vzorek 1 (univerzalni obal 1) a vzorek 4
(recyklovany obal) obsahuji §ir$i spektrum materialt, tj. jak LDPE, tak HDPE. Zatimco
vzorek 5 (potravinaisky obal) je tvofen ¢ist¢ HDPE, cemuZ odpovida jak tvar, tak i poloha
piku pii 125 °C.

Z hlediska korelace vysledkti z DSC se zménami povrchové aktivity piislusnych vodnych
vyluhti si systematicky odpovidaji vysledky s ohledem na uvolfiovani stabilizatord,
respektive jejich nosic¢d. Pik charakteristicky pro pfitomnost téchto latek v porovnavanych
foliich miizeme pozorovat u vzorku 4 (recyklovany obal) pii cca 190 °C, pro vzorek 3
(farmaceuticky obal), ptfi 210 °C a pro vzorek 1 (univerzalni obal 1) pi1 215 °C.
Zajimavou skuteCnosti je korelace téchto vysledkil nejen se zménami povrchové aktivity

vodnych vyluhd, ale i s identifikaci mnoZstvi pfitomného dusiku pomoci prvkové analyzy.

Z hlediska nastaveni méfeni pomoci DSC, byla pouzita rychlost ohifevu 5 °C/min. Méfeni

probihala v atmosféfe dusiku s pratokem 40 ml/min.
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Method: DSC 10/220C_5Cm_220/20/220/20_200/100/200Cm
dt 1,00s

[1]10,0°C, 5,00 min N2 40,0 ml/min

[2] 10,0..220,0 °C, 5,00 K/min N2 40,0 ml/min
[3]1220,0 °C, 3,00 min N2 40,0 ml/min
[4]220,0..20,0 °C, -200,00 K/min N2 40,0 ml/min
[5] 20,0 °C, 10,00 min N2 40,0 ml/min

[6] 20,0..220,0 °C, 100,00 K/min N2 40,0 ml/min
[71220,0 °C, 20,00 min N2 40,0 mi/min
[8]220,0..20,0 °C, -200,00 K/min N2 40,0 ml/min
Synchronization enabled

T T
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T T T T
140 160 180 200 °C

Obr.

14 — Vysledky z charakterizace srovndavanych PE folii pomoci DSC. Data

exportovand ze softwaru pro DSC znacky Mettler Toledo typ TGA/DSCL1 Star Systém.
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5.2 Identifikace vodnych vyluhi pomoci UV-VIS spektroskopie a

plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem

Vysledky z méfeni UV-VIS spekter na pfistroji Varian CARY 300 Conc UV-Visible
Spectrophotometer vodnych vyluht z porovnavanych PE folii, pfipravenych pii nastavené
maximalni teploté 65 °C a teplotnim rozdilem 40 °C po dobu 24 hodin jsou uvedeny
na obr. 14. Vzhledem Kk vysledkim ziskanym z FTIR-ATR, kde byla detekovana
pfitomnost glycerol monostearatu, byl pfipraven vodny roztok této latky jako srovnavaci
vzorek pro UV-VIS. Bylo pouzito 5 mg glyerol monostearatu na jeden litr vody.
Dispergace této latky probihala pifi 65 °C. Porovnani absorpénich pikd pro tuto latku
S pfisluSnymi vodnymi vyluhy znovu potvrzuje piitomnost glycerol monostearatu

ve vodnych vyluzich porovnavanych PE folii.
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Vzorek 1 - Univerzalni obal 1 Vzorek 2 - Univerzalni obal 2
Vzorek 3 - Farmaceuticky obal Vzorek 4 - Recyklovany obal
Vzorek 5 - Potravinarsky obal Roztok glycerol monostearatu

Obr. 15 — Vysledky z mereni UV-VIS spekter vodnych vyluhii srovnavanych PE folii a

referencniho vzorku.
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aktivité vodnych vyluht.
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Tabulka 2 — prehled vysledkii prvkové analyzy pro vodné vyluhy porovndavanych PE folii

Popis vzorku

Koncentrace mg/I

Nézev Typ vzorku / folie Uhlik Dusik
Vzorek 1 Univerzalni 1 5,86 + 0,03 0,23
Vzorek 2 Univerzalni 2 2,15 +0,02 0,18
Vzorek 3 Farmaceuticky 1,45 £ 0,06 0,22
Vzorek 4 Univerzalni recyklovany 4,23 +£0,11 0,27
Vzorek 5 Potravinaisky 0,75 +£0,05 0,19
Voda | Ultradista | 0,03 | 0,02 |

Prvkova analyza obsahu organického uhliku a dusiku byla provedena na pfistroji Total

organic carbon analyzer TOC-L, od firmy Shimadzu.

Zvyseny obsah dusiku ve vodnych vyluzich z PE folii naznacuje ptfedpoklad pfitomnosti

dusikatych aditiv, ktera se uvolnila z polymeru. Dle dostupnych zdroji [33] se nabizi

vysvétleni, ze zvySeny obsah dusiku mohou vykazovat uvolnéné antioxidanty, stinéné

aminy — HALS (vice v kapitole 2.3.4 Stericky stinéné aminy). ZvySené hodnoty

pfitomného dusiku rovnéz odpovidaji vysledkim z DSC pro piky objevujici se kolem

200 °C, jak bylo diskutovano vyse.

Za vy$si obsah uhliku je s nejvyssi pravdépodobnosti zodpovédna pritomnost fenolickych

antioxidantt [35-37], nebo glycerol monostearatu.
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5.3 Vysledky méreni povrchového napéti vodnych a fyziologickych
vyluhii
Srovnavacim standardem z hlediska studia zmén povrchové aktivity vodnych vyluht

z vzorkl PE byla ultracista voda a roztok glycerol monostearatu. Obr. 16 ukazuje prib¢h

zmén povrchového napéti pro Cistou vodu méfenou pii dvou rozdilnych teplotach.

Ultradista voda Povrchové napéti o [mN/m]
vy Hodnota o odectena Zména hodnoty o v ¢asovém intervalu 10
Teplota méreni . .
v Case 60 s az180s
23°C 73,75 0,05
37°C 71,84 0,20

R k glycerol
oztok glycero Povrchové napéti o [mN/m]

monostearatu
vy Hodnota o odectend Zména hodnoty o v ¢asovém intervalu 10
Teplota méreni N N .
v Case 60 s az 180 s oproti Cistému rozp. H,0
23°C 69,07 £ 0,76 -3,80
75
E n
=
c 73
s 72
>
& 71
@ T
‘w70
SRR R N DB
ge LA TTT LI T 1T
2 68 L S B |
g I
67
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Cas [s]
Ultracista voda 37°C Ultracista voda 23°C Roztok glycerolmonostearatu 37°C

Obr. 16 — Vysledky z méreni a porovndni zmén povrchové aktivity jednotlivych vzorkii
ultracisté vody (tabulka nahore). Vysledky 7 mereni povrchového napéti ultracisté vody pri

23 °C a 37 °C a roztoku glycerol monosteardtu pri 37 °C (graf dole).

Na obr. 16 je vidét, Ze se stoupajici teplotou méteni klesa povrchové napéti vody. S Casem
hodnoty povrchové aktivity zlstavaji konstantni nebo mirné rostou, coz je s nejvetsi
pravdépodobnosti zpiisobené chybou pouzitého méficiho zafizeni nebo spiSe drobnymi

odchylkami teplot temperacni lazné.
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Maximalni teplota zahtivani folie s H,0 [°C] 23
Teplotni gradient pfi zahfivani [°C] 0
Cas zahfivani [hod.] 24
Teplota méfeni zmén povrchové aktivity [°C] 23

Popis vzorku Povrchové napéti c [mN/m]
v Stfedni hodnota zmény G v ¢asovém
. . Hodnota ¢ odectena . N D s
Nazev Typ folie N intervalu 10 aZ 180 s oproti Cistému
v Case 60 s vex
rozpoustédlu
Vzorek 1 Univerzalni 1 73,38 £ 0,04 -0,28
Vzorek 2 Univerzalni 2 73,34 10,03 -0,30
Vzorek 3 Farmaceuticky 73,29 +£0,01 -0,34
Viorekq | Univerzaini 73,17£0,01 0,46
recyklovany
Vzorek 5 Potravinarsky 73,41+ 0,03 -0,27
73,5
73,4 ;

73,3

73,2

73,1

povrchové napéti [mN/m]
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Obr. 17 — Parametry upravy vzorki (prvni tabulka), porovnadni zmén povrchové aktivity

(druha tabulka) a srovnani vysledkit méreni povrchové aktivity vSech vzorkii pripravenych

pii teploté 23 °C s nulovym teplotnim gradientem (graf dole).

Z obrazku je patrné, ze pfii teploté 23 °C s nulovym teplotnim gradientem se do vodnych

vyluhli neuvoliiuje témét Zadna povrchové aktivni rezidua. Celkové poklesy povrchového

napéti o max. 0,5 mN/m jsou zanedbatelné oproti hodnotdm 70x vy$S§im hodnotam

diskutovanym nize.

Poznamka: Pro zjednodusSeni a piehlednost jsou vesSkeré tabulky s hodnotami a popisy vzorkll uvedeny

u pfislusného obrazku a oznaceny ¢islem tohoto obrazku.
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Maximalni teplota zahtivani folie s H,0 [°C] 40
Teplotni gradient pfi zahfivani [°C] 0
Cas zahfivani [hod.] 24
Teplota méfeni zmén povrchové aktivity [°C] 23
Povrchové napéti o [mN/m]
v Stfedni hodnota zmény o v ¢asovém
; Hodnota o odectend . ‘ Cve s
Néazev Typ obalu y intervalu 10 aZz 180 s oproti ¢istému
v case 60 s
rozp.
Vzorek 1 Univerzalni 1 73,31+£0,12 -0,32
Vzorek 2 Univerzalni 2 73,20+ 0,02 -0,43
Vzorek 3 Farmaceuticky 73,00 £ 0,05 -0,67
Vzorek 4 Univerzaini 73,13 0,03 11,02
recyklovany
Vzorek 5 Potravinarsky 73,29 £ 0,02 -0,34
73,5
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£ I A v ) 5
E 73,1 ; J_ S = S T I = z - = N N
= 729 ¢ ¢ = = llTTTT[
g 1 |
S 727 | J
o
W 725 \ J
o
§ 72,3
2 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Q

c¢as [s]

@ Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek4 @Vzorek5

Obr. 18 — Parametry upravy vzorkii (prvni tabulka), porovnani zmeén povrchové aktivity
(druha tabulka) a srovnani vysledkii méreni povrchové aktivity vsech vzorkii pripravenych

pii teploté 40 °C s nulovym teplotnim gradientem (graf dole).

Pti zahtivani H,O ve foliich pii teploté¢ 40 °C s nulovym teplotnim gradientem, zacal
Vzorek 4 — recyklovany obal vykazovat mirné¢ zvySenou zménu povrchové aktivity.
Ostatni vzorky nevykazovaly pfiili§ rozdilné chovéani z hlediska zmén povrchové aktivity

oproti datim ziskanym pro teplotu 23 °C, viz. srovnani obr. 17 a 18.
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Maximalni teplota zahtivani folie s H,0 [°C] 50
Teplotni gradient pfi zahfivani [°C] 0
Cas zahfivani [hod.] 24
Teplota méfeni zmén povrchové aktivity [°C] 23
Povrchové napéti o [mN/m]
.. . | Stfedni hodnota zmény o v Casovém
3 Hodnota o odectend . N v s
Nazev Typ obalu y intervalu 10 aZz 180 s oproti Cistému
v Case 60 s
rozp.
Vzorek 1 Univerzalni 1 72,61+0,13 -1,11
Vzorek 2 Univerzalni 2 72,50+0,03 -1,21
Vzorek 3 Farmaceuticky 71,40 £ 0,04 -2,64
Vzorek 4 Univerzalni 65,85+ 0,77 -10,09
recyklovany
Vzorek 5 Potravinarsky 72,44 £ 0,01 -1,23
73
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Obr. 19 — Parametry upravy vzorkii (prvni tabulka), porovnani zmeén povrchové aktivity

(druha tabulka) a srovnani vysledkii méreni povrchové aktivity vsech vzorkii pripravenych

pFi teploté 50 °C s nulovym teplotnim gradientem (graf dole)

Pti zahtivani H,O ve foliich pfi teplot¢ 50 °C snulovym teplotnim gradientem

se jiz u vzorku 4 — recyklovany obal projevuje vyznamny nartist povrchové aktivity. Hned

za nim nasleduje vzorek 3 — farmaceuticky obal vykazuje zvySenou povrchovou aktivitou

oproti vSem ostatnim vzorkli. Nutno podotknout, Ze vSechny vzorky oproti vySe uvedené

diskutované teploté 40 °C vykazuji mirné zvysenou povrchovou aktivitu, viz. Obr. 18 a 19.

Z toho plyne, Ze mezi 40 a 50 °C leZi hrani¢ni teplota pro uvoliiovani nizkomolekularnich

latek, jak naznacuji rovnéz vysledky z DSC.
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Maximalni teplota zahtivani folie s H,0 [°C] 60
Teplotni gradient pfi zahfivani [°C] 0
Cas zahfivani [hod.] 24
Teplota méfeni zmén povrchové aktivity [°C] 23
Povrchové napéti o [mN/m]
v Stfedni hodnota zmény o v ¢asovém
, Hodnota o odectena . N Sy
Néazev Typ obalu " intervalu 10 aZz 180 s oproti ¢istému
v Case 60s
rozp.
Vzorek 1 Univerzalni 1 73,39+ 0,05 -0,28
Vzorek 2 Univerzalni 2 72,68 £0,33 -1,06
Vzorek 3 Farmaceuticky 71,38 +0,25 -2,65
Vzorek 4 Univerzalni 53,12+ 0,53 22,32
recyklovany
Vzorek 5 Potravinarsky 73,49+£0,12 -0,17
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Obr. 20 — Parametry upravy vzorkii (prvni tabulka), porovnani zmeén povrchové aktivity
(druha tabulka) a srovnani vysledkii méreni povrchové aktivity vsech vzorkii pripravenych

pFi teploté 60 °C s nulovym teplotnim gradientem (graf dole)

V ptipadé zorku 4 — recyklovana folie mizeme pii zvySeni teploty o dalSich 10 °C,
tj. z50°C na 60 °C, pozorovat dal§i rast povrchové aktivity, coZ je uzce spojeno
s uvolilovanim dalSich nizkomolekularnich latek z polymerni matrice. Zatimco ostatni

rrrrr

rozpoustédlu.
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Maximalni teplota zahtivani folie s H,0 [°C] 40
Teplotni gradient pti zahfivani [°C] 15
Cas zahfivani [hod.] 24
Teplota méfeni zmén povrchové aktivity [°C] 23
Povrchové napéti o [mN/m]
.. .| Stfedni hodnota zmény o v Casovém
, Hodnota o odectena | N e s
Néazev Typ obalu y intervalu 10 aZz 180 s oproti ¢istému
v case 60 s
rozp.
Vzorek 1 Univerzalni 1 73,18 £ 0,10 -0,33
Vzorek 2 Univerzalni 2 73,20+ 0,02 -0,43
Vzorek 3 Farmaceuticky 72,88 £0,31 -0,77
Vzorek 4 Univerzalni 72,35 +1,38 1,38
recyklovany
Vzorek 5 Potravinarsky 73,29 £ 0,04 -0,33
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Obr. 21 — Parametry upravy vzorkit (prvni tabulka), porovnani zmeén povrchové aktivity
(druha tabulka) a srovnani vysledkii méreni povrchové aktivity vsech vzorkii pripravenych

za teploty 40 °C s teplotnim gradientem 15 °C (graf dole).

V dalsich krocich experimentu byly zkoumané typy folii umistovany do specialné
zkonstruovaného zatizeni a vystavovany U€inklim teplotniho gradientu. Pfi relativné nizké
teploté¢ 40 °C ve spodni casti zkoumanych vzorkli a teploté¢ 25 °C v jeji horni Casti
vykazuje mirn¢ zvySenou povrchovou aktivitu pouze vzorek 4 — recyklovana PE folie.
Nicméné tato hodnota byla zjisténa s relativné velkou chybou, jak lze pozorovat na
obrazku 21. Tato chyba ve skutecnosti neni tak velka jak se zda vzhledem k rozsahu osy

pro povrchové napéti.
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Maximalni teplota zahtivani folie s H,0 [°C] 65
Teplotni gradient pfi zahfivani [°C] 40
Cas zahfivani [hod.] 24
Teplota méfeni zmén povrchové aktivity [°C] 37
Povrchové napéti o [mN/m]
v Stfedni hodnota zmény o v ¢asovém
, Hodnota o odectend . N S s
Néazev Typ obalu y intervalu 10 aZz 180 s oproti ¢istému
v Case 60 s
rozp.
Vzorek 1 Univerzalni 1 63,97 +3,34 -8,89
Vzorek 2 Univerzalni 2 73,20+ 0,02 1,42
Vzorek 3 Farmaceuticky 68,03 £ 0,50 -5,79
Vzorek 4 Univerzaini 44,68 +2,04 130,59
recyklovany
Vzorek 5 Potravinarsky 71,29 +0,11 -1,29
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Obr. 22 — Parametry pripravy vodnych vyluhii (prvni tabulka), porovnani zmén povrchové
aktivity ziskanych vodnych vyluhii (druhd tabulka) a grafické srovnani zmén povrchové
aktivity srovnavanych vzorki pripravenych pri maximalni teploté 65 °C s teplotnim

gradientem 40 °C (graf dole).

Je patrné, ze vyssi stfedni teplota a tomu odpovidajici teplotni gradient zplisobuje razantni
uvoliovani rezidui zpisobujicich narist povrchové aktivity vodného vyluhu, vyjma vzorku
2 — univerzalni obal a vzorku 5 — potravinafsky obal, viz. obr. 22. Z porovnani téchto
vysledki s predeslymi, viz. Srovnani obr. 21 a 22, jasné plyne vliv stfedni hodnoty teploty
a teplotniho gradientu na uvolflovani nizkomolekuldrnich frakci ze zahtaté polymerni

matrice vystavené intenzivnimu proudéni kapaliny.
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Doba modifikace [hod] 24

teplota méreni [°C] 23

Povrchové napéti o [mN/m]
. o v, Stfedni hodnota zmény o
Nastavené teploty [°C] | Hodnota o odectend| L. v
N v ¢asovém intervalu 10 az 180
v Case 60 s Sy
S oproti cistemu rozp.
23 73,17 £ 0,01 -0,46
40 73,13+ 0,03 -1,02
Recyklovany obal 50 65,85+ 0,77 -10,09
(RO) 60 53,12+ 0,53 -22,32
40/25 71,18 £0,24 -2,60
40/20 70,97 £0,21 -2,86
50/40 47,99+1,74 -31,01
50/35 72,14+ 0,41 -2,79
60/45 41,63 +2,39 -36,53
65/25 44,68 +2,04 -30,59
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cas [s]
®RO23 RO 40 RO 50 RO 60 ® RO 40/20

®RO40/25 @RO50/35 @RO50/40 @RO60/45 @®RO65/25

Obr. 23 - Parametry pripravy vodnych vyluhit (prvni tabulka), porovnani zmén povrchové
aktivity ziskanych vodnych vyluhii (druha tabulka) a grafické srovndni zmeén povrchové

aktivity recyklovaného obalu (graf dole).

Obr. 23 porovnava ziskané vysledky pro vzorek 4 — recyklovany obal. Z tohoto srovnani je
op¢t jasné vidét vliv stiedni teploty a teplotniho gradientu na zménu povrchové aktivity

uvolnénych latek do vodného vyluhu.
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Doba modifikace [hod] 24
teplota méreni [°C] 23
Maximalni nastavenad teplota [°C] 60

Povrchové napéti o [mN/m]
, fedni h t é
Nazev Hodnota o odettend v ¢ase vStredpl .odnoazmenyv/o
60 s v ¢asovém intervalu 10 az 180
s oproti ¢istému rozp.
Farmaceuticky obal 60 71,38 £0,25 -2,65
Farmaceuticky obal 60/45 70,38 £0,20 -3,64
Farmaceuticky obal 60/30 70,18 £ 0,40 -4,24
720
&
~
= 715 i } }
}é 71,0
©
@ % TTTTTTT¥IIT
3 ""'114”TTTTTTTT
SMRRRRLEISISIEERESEE
§69,5 lllllllll
69,0 l
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Cas [s]
Farmaceuticky obal 60/30 Farmaceuticky obal 60/45 ® Farmaceuticky obal 60

Obr. 24 - Parametry pripravy vodnych vyluhii (prvni tabulka), porovnani zmén povrchové
aktivity ziskanych vodnych vyluhu (druha tabulka) a grafické srovnani zmeén povrchové

aktivity farmaceutického obalu pri maximalni nastavené teploté 60 °C (graf dole).

Vysledky uvedené na obr. 24 a 25 shrnuji zmény povrchové aktivity vodnych roztoki pro
vzorek 3 — farmaceuticky obal. Z téchto vysledkt plyne, ze pii pifiméfené velkém
teplotnim gradientu neni dominantni vliv stfedni teploty roztoku. To znamena,
Ze 1 pii snizujici se stiedni teploté (zvySujicim se teplotnim spadu) v roztoku roste mira

uvoliiovani povrchové aktivnich latek do vodnych vyluhti.
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Doba modifikace [hod] 24
teplota méreni [°C] 37
Maximalni nastavenad teplota [°C] 65
Povrchové napéti o [mN/m]
Nazev Hodnota o Stfedni hodnota zmény o v ¢asovém

odectend v ¢ase 60

. intervalu 10 az 180 s oproti ¢istému rozp.

Farmaceuticky obal 65/45 70,38+ 0,20 -1,75
Farmaceuticky obal 65/35 70,36 £ 0,44 -2,39
Farmaceuticky obal 65/25 67,72 £0,50 -5,75
72,0
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Farmaceuticky obal 65/25 Farmaceuticky obal 65/35 ® Farmaceuticky obal 65/45

Obr. 25 - Parametry pripravy vodnych vyluhii (prvni tabulka), porovnani zmén povrchové
aktivity ziskanych vodnych vyluhu (druha tabulka) a grafické srovnani zmén povrchové

aktivity farmaceutického obalu pri teplotnim gradientu 25 °C (graf dole).
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Doba modifikace [hod] 24
teplota méreni [°C] 37
zména teplotniho gradientu [°C] 40
Povrchové napéti o [mN/m]
fedni h -
Nézev Typ obalu Hodnota o odecdtena vStred’nl .odnota zmen\v/o
N v ¢asovém intervalu 10 az 180
v Case 60 s e s
s oproti Cistému rozp.
Fyziologicky roztok - 71,81+0,12 -
Vzorek 1 Univerzalni 1 70,45 + 0,38 -2,00
Vzorek 2 Univerzalni 2 71,26 £ 0,02 -1,15
Vzorek 3 Farmaceuticky 67,57 £ 0,55 -5,37
Vzorek 4 Recyklovany 47,88 £ 2,60 -28,08
Vzorek 5 Potravinarsky 71,73 £0,16 -0,07
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Obr. 26 - Parametry pripravy fyziologickych vyluhii (prvni tabulka), porovndani zmén
povrchové aktivity ziskanych fyziologickych vyluhii (druha tabulka) a grafické srovnani
zmeén povrchové aktivity vsech vzorkii pripravenych pri teplotnim gradientu 40 °C (graf
dole).

V porovnani vysledkt c¢istého fyziologického roztoku mulzeme fici, ze Vzorek 5 —
Potravinafsky nevykazoval Zadnou pfitomnost povrchové aktivnich latek. Maly nartst

povrchové aktivity ukazal Vzorek 1 — Univerzélni 1 a Vzorek 2 — Univerzalni 2.

Vzorek 3 — Farmaceuticky vykazoval zménu povrchové aktivity a Vzorek 4 — recyklovany
ukdzal razantni nérast, ktery prokazuje masivni uvolnéni rezidui snizujicich povrchové
napéti. Test s fyziologickym roztokem byl proveden zamérné s ohledem na zamyslenou

aplikaci tohoto typu obalu jako nadoby pro rozpousténi biopolymernich systémii.
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ZAVER
V souladu s cilem prace byl studovan vliv teploty a teplotniho gradientu a z néj plynouciho
organizované¢ho Rayleigh-Bénardova proudéni na uvolilovani rezidui z polyetylenovych

folii pouzivanych pro rizné aplikace (farmaceutické, potravinarské, univerzalni — baleni

vzorkd, atd.).

Prvnim krokem bylo provedeni analyzy slozeni péti druht folii. Kazda folie byla vnitini
stranou podrobena FTIR-ATR spektroskopii, ktera odhalila (mimo polyethylenu) s 88,8%
shodou piitomnost glycerol monostearatu, ktery se bézné¢ piidava do polymeru
jako antistatikum. Jako dal$i metoda pro ovéfeni slozeni folii byla pouzita diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC), ze které byla zjisténa piitomnost stabilizatort, respektive
jejich nosicl, a upfesnéno slozeni jednotlivych folii, kdy Univerzalni obal 2
a Farmaceuticky obal byly oznaceny jako ¢ist¢ LDPE, Univerzalni obal 1 a Recyklovany
obal jako smés LDPE a HDPE a Potravinatsky obal jako ¢isty HDPE.

Z takto ovéfenych folii byly pfi riznych maximalnich teplotdch a teplotnich gradientech
pfipraveny vodné a fyziologické vyluhy, které byly primarn¢ posuzovany z hlediska zmén
jejich povrchové aktivity, respektive povrchové aktivity uvoliiovanych latek z PE.
Z vysledkti obecné vyplyva, ze po piekroeni dané minimdalni teploty nad 40 °C
bez a za pfitomnosti teplotniho gradientu lze pozorovat zvySené uvoliovani povrchoveé

aktivnich latek do vodnych roztokli v zavislosti na typu porovnavanych vzorki PE.

Obecné lze fici, ze nejvice povrchoveé aktivnich latek uvolnoval do vodného roztoku
Recyklovany obal, nasledoval Farmaceuticky obal a poté Univerzalni obal 1. Univerzalni
obal 2 pouze mirn¢ ovliviioval povrchové napéti vodnych roztokt jak pii vy$si maximalni
teploté, tak gradientu. Potravinafsky obal mlZe byt oznacen jako nejstabilnéjsi,
coz je dano jednak uspotfadanim a typem polymernich fetézct, tepelnou stabilitou a rovnéz

minimem aditiv vzhledem k jeho faktické aplikaci pii vafeni potravin.

Vybrané vodné vyluhy, pfipravené na zafizeni generujicim teplotni gradienty,
byly analyzovany pomoci UV-VIS spektroskopie. Vysledky ziskané touto metodou
koresponduji se zménami povrchového napéti jednotlivych vyluhli, kde ve vétSiné ptipada
vys8i hodnota absorbance odpovida vétsi zméné povrchového napéti, coz souvisi s vétSim
podilem uvolnénych rezidui do vodnych vyluhii. Z porovnani spekter UV-VIS bylo
zjisténo, ze spektrum glycerol monostearatu se shoduje se spektry studovanych vodnych

vyluhti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

FTIR-ATR Fourier transform infrared spectroscopy — Attenuated total reflactance
UV-VIS Ultraviolet — visible

LDPE Nizko-hustotni polyetylen

HDPE Vysoko-hustotni polyetylen

LLDPE Linearni nizko-hustotni polyetylen

MDPE Polyetylen o stfedni hustoté

UHWMPE Polyetylen o vysoké molekulové hmotnosti

ICI Imperial Chemical Industries

Dsp Dilti na sto polymerii

ESD Electrostatic discharge

AO Antioxidant

OH Hydroxylova skupina

HALS Hindered amine light stabilizers — stinéné aminy
ROO- Peroxy radikal

PE Polyetylen

PP Polypropylen

ROOH Hydroperoxid

-OR Alkoxy substituent
NO- Nitroxylovy radikal
NOR Alkoxyamin

RH Retardér hoteni

H- Vodikovy radikal
OH- Hydroxylovy radikal

TiO, Oxid titaniCity
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Al
COO'A'zog
AB

RH*

O,
RO-
HOO-
H20,

OH

CCcD

Hlinik

Kobaltova modf
Antiblokac¢ni ¢inidla
Polymerni fetézec
Alkylovy radikal

Kyslik

Alkoxy radikal
Perhydroxylovy radikal
Peroxid

Hydroxylovy anion
Vodikovy kation
Koeficient objemové teplotni roztaznosti
Gravitacni konstanta
Zména teploty

Tloustka

Koeficient teplotni vodivosti
Kinematicka viskozita
platina

Sila

Obvod

Mezifazoveé napéti kapaliny
Kontaktni thel

Plocha

Hustota

Charge-coupled device
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NDIR
NO
NO,
DSC

TOC-L

Rozp.

RO

Nedisperzni infraterveny snimac
Oxid dusnaty

Oxid dusicity

Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Total organic carbon analyzer
Povrchové napéti

Rozpoustédlo

Recyklovany obal
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Obr. 18 — Parametry upravy vzorkit (prvni tabulka), porovnani zmén povrchové

aktivity (druha tabulka) a srovnani vysledkit méreni povrchové aktivity vsech

vzorki pripravenych pii teploté 40 °C s nulovym teplotnim gradientem (graf
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19 — Parametry upravy vzorkii (prvni tabulka), porovnani zmén povrchove
aktivity (druha tabulka) a srovnani vysledkit méreni povrchové aktivity vsech

vzorkii pripravenych p¥i teploté 50 °C s nulovym teplotnim gradientem (graf

20 — Parametry upravy vzorkit (prvni tabulka), porovnani zmén povrchové
aktivity (druha tabulka) a srovnani vysledkit mereni povrchové aktivity vsech

vzorkii pripravenych p¥i teploté 60 °C s nulovym teplotnim gradientem (graf

21 — Parametry upravy vzorkit (prvni tabulka), porovnani zmén povrchové
aktivity (druha tabulka) a srovnani vysledkit méreni povrchové aktivity vsech

vzorkit pripravenych za teploty 40 °C s teplotnim gradientem 15 °C (graf

22 — Parametry pripravy vodnych vyluhii (prvni tabulka), porovndni zmén
povrchove aktivity ziskanych vodnych vyluhu (druha tabulka) a grafické

srovndni zmeén povrchové aktivity srovndvanych vzorkii pripravenych pri
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23 - Parametry pripravy vodnych vyluhii (prvni tabulka), porovndni zmén
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24 - Parametry pripravy vodnych vyluhu (prvni tabulka), porovndni zmén
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