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ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zaoberd analyzou plastovych obalovych materidlov pouzivanych
v potravinarstve, konkrétne jedno a viacvrstvovych folii zlozenych z polyetylénu,
polyamidu, etylénvinylalkoholu, etylénvinylacetatu a polyvinylidénchloridu. Foélie boli
hodnotené metodou pyrolyznej plynovej chromatografie s hmotnostnym spektrometrom.
Ziskané data boli korelované s vysledkami analyz ziskanych pomocou infracervenej
spektrometrie s Fourierovou transformaciou a pomocou skenovacieho elektronového
mikroskopu. Bolo zistené, Ze pyrolyzna plynova chromatografia s hmotnostnym
spektrometrom je vhodnou metodou pre rychlu a spolahlivii kvalitativnu analyzu

plastovych folii.

Klacové slova: polyméry, viacvrstvové folie, plastové obaly, pyrolyza, plynova
chromatografia, hmotnostnd spektrometria, infracervend spektroskometria s Fourierovou

transforméciou, skenovacia elektronova mikroskopia

ABSTRACT

This thesis deals with the analysis of plastic packaging material used in food, specifically
singlelayer and multilayer films consisting of polyethylene, polyamide, ethylene vinyl
alcohol, ethylene vinyl acetate, polyvinylidene chloride. Films were evaluated by the
pyrolysis gas chromatography with mass spektrometry. The experimental data were
corelated with results obtained by using Fourier transform infrared spectroscopy and
scanning electron microscope. It was found out that pyrolysis gas chromatography with
mass spektrometry is suitable technique for fast and reliable qualitative analysis of plastic
foils.

Keywords: polymers, multilayer films, plastic packaging, pyrolysis, gas chromatography

mass spectrometry, Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy
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UvVOD

V dnesnej dobe patria plasty k neodmyslitel'nej sucasti mnohych priemyslovych odvetvi.
Najvyssi doraz sa kladie na plasty pouzivané Vv potravinarstve. Z l'ahko tvarovatelnych
plastov mézu byt vyrobené misky, tégliky, pohare ¢i jednorazovy plastovy riad, alebo sa

Z nich vyt'ahuju tenké obalové folie.

Folia predstavuje bariéru medzi potravinou a prostredim a chrani ju pred prienikom
kontaminantov z okolia, rovnako ako pred unikom latok z potraviny do prostredia.
Umoznuji zachovat’ potraviny zdravotne nezavadné a Cerstvé. Pre zaistenie eSte lepSej
ochrany sa vyuziva kombindcia funkénych vlastnosti viacerych materidlov. Typickym
predstavitelom kombinovaného materidlu st viacvrstvové barérové folie, ktoré svojimi
vlastnostami prevySuju vSetky doteraz pouzivané obalové materidly pre potraviny
a zabezpecuji dlhodobti udrzatelnost’ a skladovatel'nost’ vyrobkov. Bariéra pre kyslik,
vodu, vodnu paru, pachy, arémy, tuky, dusik a oxid hli¢ity sa vytvara pouzitim jedne;j,
alebo viacerych vrstiev polymérov, najCastejSie polyamidu (PA), etylenvinylalkoholu

(EVOH) a polyvinylidénchloridu (PVDC), v r6znej hribke.

Informacia o zloZeni, poradi ¢i hrabke jednotlivych polymérnych vrstiev vyhotovenych
folii moze byt neraz dolezitym a urCujicim prvkom v procese vyberu folie. Metddy
pomocou ktorych je mozné vykonat’ jednoduché a rychle hodnotenie platovych obalovych
prostriedkov st popisané a experimentalne vyhodnotené v tejto diplomovej praci, ktorej
cielom bolo vypracovat’ a optimalizovat’ metodiku pre analyzu viacvrstvovych bariérovych

folii a vytvorit’ tak zaklad pre d’alSie stanovovania.
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. TEORETICKA CAST
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1 OBALY

V kazdom odvetvi je mozné najst’ vyrobok vyzadujuci obal. Dévodom aplikacia je hned’
niekol’ko. V prvom rade je to spristupnenie informacii spotrebitel'ovi, zvysenia originality,
potreba manipulacie, skladovania a samozrejme aj z reklamnych a propagaénych dovodov.
V potravinarstve je ale obal ceneny predovSetkym pre jeho ochrannu funkciu, ktora

pomaha zabezpecdit’ Cerstvost’, trvanlivost, udrzat’ kvalitu a nezavadnost’. [1]

Definicia
Obal je vyrobok zhotoveny z materialu akejkol'vek povahy urceny na obalenie, ochranu,
manipulaciu, dodadvanie, pripadne prezentdciu vyrobku alebo vyrobkov uréenych

spotrebitel'ovi, alebo inému kone¢nému uzivatel'ovi. [2]

Eurdpska Unia udava az devit funkénych kritérii balenia. Prvym a hlavnym kritériom je
ochrana samotného vyrobku, d’alej funk¢énost’ (v priebehu balenia a v logistickom ret’azci),
prezentacia, marketing, prijatenost’ pre zakaznika, poskytnutie informacii a samozrejme

zaistenie plnenia bezpe¢nostnych i legislativnych poziadaviek. [3]

Ako uvadzaju viaceri autori, obal je tvoreny nasledujucimi obalovymi prostriedkami:
e obalové materialy - suroviny ur¢ené na d’alSie spracovanie pri vyrobe obalov,
e vlastny obal - prostriedok, ktory chrani potraviny pred vonkajSimi vplyvmi
a poskodenim,
e pomocny obalovy prostriedok - pre spdjanie, uzatvaranie alebo otvaranie obalov,
dopiiia funkciu samotnych obalov, napr. lepidla, fixaéné, viazacie a spojovacie

materialy a tesniace hmoty [4] [5].

Obalové prostriedky, ktoré¢ v priebehu vyrobného procesu zamerne prichadzaja
do priameho ¢i nepriameho kontaktu s potravinami, surovinami na vyrobu potravin a
pokrmov, alebo pokrmami samotnymi, st kategoricky zaradené medzi vyrobky urcené pre
styk s potravinami. Takéto vyrobky podliehaju legislativnym poZiadavkdm na zdravotnu
nezavadnost a nijakym sposobom nemozu ovplyviiovat' senzorické vlastnosti balenych
potravin. Rozhodujucim cinitelom v posudzovani moznosti bezprostredného kontaktu

obalu s potravinou je latkové zloZenie obalu. [6] [7] [8]

Pri vybere vhodného obalového materidlu je potrebné zohladnovat fyzikalno-chemické
vlastnosti baleného vyrobku, rovnako ako charakter a zloZzenie obalového materialu. Pred

samotnym balenim je potrebné disponovat’ informaciou o predpokladanej funkcii obalu,
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sposobe balenia, poziadavkach dopravy avkoneénom dosledku ajo ekonomickych

narokoch na jeho vyrobu. [9] [10] [11]

Spravne zvoleny obal je spolahlivou bariérou medzi potravinou a prostredim, ktora zabrani
neziaducemu navlhaniu, vysychaniu, aromatickym ¢i nutricnym stratdm, zmenam chute,

farby a tiez mikrobialnemu pdsobeniu. [12] [13]

Poziadavky

Vseobecné poziadavky na obaly urCené pre styk s potravinami st jasne definované.
Zamedzenda musi byt mikrobidlna kontaminacia vyrobku =z vonkajSieho prostredia
a zarovenl vnutorné prostredie obalu nesmie vytvarat podmienky vhodné pre rast
a mnozenie mikroorganizmov. Eliminované musia byt i moznosti migracie chemickych
latok z pouzitého obalového materialu do potraviny a rovnako tak aj zmena senzorickych
vlastnosti iniciovana prestupom latok z vonkajsicho prostredia cez obal do potraviny. [1]
[8] [14] Legislativne sa okrem poziadaviek uréuju aj povinnosti oznaovania a spatného
odberu pouzitych obalov. Potreby spotrebitel’a zasa napliia obal s moZnostou jednoduchej
manipulacie, vyprazdiovania, pripadne recyklacie. Na rozhodovaci proces spotrebitel'a ma
vplyv aj moznost’ ohrevu jedla priamo v obale a zaruka zachovania pozadovanej kvality
pokrmu po tomto tikone. Ziadana je moznost’ uchovania vyrobku po o najdlhsiu dobu
a tiez atraktivny obal s dostatkom informacii o obsahu balenia. [8] [14] Tretia strana, ktorej
predstavitelom je obchod, pozaduje obal s estetickym a zarovenl putavym reklamnym
prvkom a predovsetkym originalitu. Obchod vsak kladie doraz aj na zakladné parametre

ako hmotnost’, pevnost, objem, tvar a samozrejme odolnost’. [15] [16]

Funkcia
Obaly plnia viaceré funkcie. Hoci sa niektoré z nich mézu zdat’ pre balenie potravin menej
dolezité, v kone¢nom dosledku tvoria neoddelitelni sucast’ naplnenia poZiadaviek
kladenych na obal. Funkcia obalu je:
e ochrannd — zabrafiuje mechanickému poskodeniu vyrobku pri manipulacii,
skladovani a preprave, znehodnoteniu a deformacii obalu,
e konzervacnd — eliminuje resp. spomaluje chemické 1 biochemické zmeny
a biologické poskodenie,
e raciondlna — umoziuje manipuléciu, uskladnenie a prepravu medzi miestom vyroby

a spotreby,
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informaéna — informuje o0nazve, zloZeni, hmotnosti, nutriénej hodnote,
odporuc¢anom skladovani, pouziti, cene a identifikuje tovar, vyrobcu a cestu
distribucie k spotrebitel'ovi,

propagacna — puta pozornost’, predstavuje vyrobok, vyvolava zaujem a zanechava
prvotny dojem, sluzi ako komunikac¢ny prostriedok,

ekonomickd — zavisi od vol'by obalového materialu, vel'kosti a navratnosti obalu,

ckologicka funkcia — znizuje negativny dopad na zivotné prostredie. [6] [10]

Rozdelenie

Kritérii, na zaklade ktorych sa obaly clenia, je niekol’ko. Medzi zakladné patri delenie

podl’a i¢elu, mechanickych vlastnosti a podl'a pouzité¢ho obalového materialu.

Podrla ucelu rozdel'ujeme obaly na:

spotrebné/spotrebitel’ské — tvoria predajny celok a su nedelitelnou sucastou
obalu, napr: fT'aSe, misky, tuby, krabice, pohare, vrecka, plechovky,

skupinové - sluzia k zosktpeniu urcitého poctu spotrebitel'skych obalov v mieste
predaja, napr: krabice, folie,

prepravné - sluzia k ulahfeniu manipuldcie pri preprave, napr: debny, sudy,

vrecia, demizony. [4]

Mechanické vlastnosti obaly rozdel'ujt na:

mikké — radia sa sem predovSetkym mikké obalové materialy zahfiiajuce
predovsetkym papier, plastové a tkanivove folie,

polotuhé — patria sem hlavne kartony a lepenky, kovové ci plastové folie na vyrobu
misiek, poharikov alebo téglikov,

tuhé — obaly z roznych pevnych materialov ako sklo, kovy, plasty, lepenky na -

vyrobu flias, Skatal’ ¢i poharov. [4] [17]

Podl'a pouzitého obalového materialu rozdel'ujeme obaly na:

obaly z dreva,

obaly z papiera, kartonu, lepenky,
obaly z textilného materialu,
obaly zo skla a keramiky,

obaly z kovu,
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e obaly z plastu. [18]

V mnohych pripadoch nie je obal tvoreny len jednym druhom obalového materidlu, ale

kombinaciou viacerych. [19]

Vysoké uroven obalovej techniky je uz prirodzenou sucastou dnesnej doby. Funkcnost,
ucelnost’, efektivita, ale aj ekonomicka a ekologicka povaha plnia bezné kritérium vyberu.
Medzi materialy S najvys$Sou spotfebou pre vyrobu obalov patria plasty, papier, lepenka
a kovy. [20]
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2 PLASTY V POTRAVINARSKOM PRIEMYSLE

2.1 Struktira plastov

Plasty st organické, Ciastocne alebo uplne syntetické materialy. Ich zékladné jednotky
maju relativne nizku molekulovi hmotnost’ a nazyvaji sa monoméry. Syntézou stoviek az
miliénov niekol’kondsobne sa opakujicich monomérnych jednotiek pospajanych
kovalentnou vézbou vznikaju polyméry. Chemicka Struktira polymérov je dana
chemickym zlozenim monomérov aspdsobom, akym si monoméry zapojené
do polymérneho retazca. Ak monomér obsahuje iba dve miesta schopné vytvarat
kovalentni chemickl vézbu, vznikaji polyméry linedrne. Tie maju zékladné stavebné
jednotky usporiadané jednym smerom, napr. polyetylén. Pri vi¢Som pocte funkénych miest
mdzu vznikat' vetvené polyméry, tvorené hlavnymi a postrannymi retazcami viazanymi
v dvoch smeroch, alebo priestorovo zosietované polyméry viazajuce sa rozvetvene

do priestoru vytvarajlice trojtozmernt siet’ (obr. 1). [21] [22]

7 Oe. 1

Obr. 1 A — linearny polymér, B — rozvetveny polymér, C — zosietovany polymér [23]

2.2 Vlastnosti plastov

Vyznam a Casté pouzivanie plastovych materidlov je vd’aka Sirokym moznostiam ich
uplatnenia, vyplyvajucich zrozmanitosti fyzikdlnych a chemickych vlastnosti plastov.
Samozrejme, pre dosiahnutie pozadovanych vlastnosti sa k ¢istym plastom pridavaja
prisady ako plniva, maziv4, separacné Ccinidla, zmékcovadla, tepelné stabilizatory,

naduvadla, pigmenty, antistatika, antioxidanty atd’. [24]

Medzi hlavné a silné vlastnosti vacSiny plastov patri chemickd odolnost a zdravotna

nezévadnost’, ktord ich preduruje na pouzitie v potravinarstve. Chemikalidm najlepSie

odpolava polyetylén a polypropylén. Plasty najmenej odolavaju tym chemikaliam,
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S ktorymi maji podobné chemické zlozenie. Nepolarne polyméry odolavaji dobre
kyselindm, zasaddm a polarnym rozpustadldm. Poldrne zasa nepoldrnym rozpustadlam.

[24]

Malym negativom je fakt, ze na baliacej linke dokazu vytvorit’ neziaduci elektrostaticky
naboj anasledne statickl elektrinu, ¢o méa za nasledok zlepovanie fo6lii a zachytdvania
prachu. ZvySenim elektrickej vodivosti vzduchu v bezprostrednej blizkosti folie vSak

dochadza k vybitiu plastu. Prevazna vicsina plastov je elektricky nevodiva a pouzitel'na pri

vysokofrekven¢nom dielektrickom ohreve (spajanie zvaranim). [4] [25]

Z mechanickych vlastnosti plastov je ocefiovana hlavne plasticita. T4 je podmienena
Struktirou molekuly. Vdaka tejto vlastnosti je mozné tvarovanim, vstrekovanim,
vytla€anim a odlievanim plasty spracovavat’ pri vysSich teplotach na obaly mékké, ako su
folie, sietky, tuby, hadice a pevné, menovite tégliky, krabicky, fl'aSe a uzavery. Nemenej
dolezité vlastnosi st elasticita, vyznamna pri baleni vyrobkov do folii a zmrastiteI'nost.
Opakovanym zahrevom predtym pretiahnutej a ochladenej folie je teoreticky mozné
docielit’ pdvodnych rozmerov folie pred pretiahnutim, tzn. 100% zmrStenie. Prakticky to
vSak byva do 80 %. Okrem zniZenej plastickosti a menSej odolnosti vo¢i pretrhnutiu sa
vyznacuju zmrStovacie folie najmad svojou priehladnostou, pevnostou v tahu a
odolnostou voci nizkym teplotam, ¢o z nich robi vysoko atraktivne a funkéne vyhodné

obaly. U prietaznych folii je poZzadovany efekt dosiahnuty aj bez temperacie. [4]

Dal3ou vlastnostou vyuzivanou pri baleni potravin je hydrofébnost. Obaly odpudzujiice
vodu sa oznacujii ako nezmacavé a su vyuZzivané prevazne pri baleni médsa a misovych
vyrobkov. Hydrofébnostou sa vyznacuje napriklad polystyrén ¢i polyetylén. V obalovej
technike je tiez vel'mi oceniovana nepriepustnost’ resp. ¢iastona priepustnost’ pre vodni
paru a funkéné plyny ako kyslik, dusik, oxid uhli¢ity a etylén. Specifické su plasty
rozpustné v urcitom prostredi (polyvinylalkoholové foélie rozpustné vo vode)
a perspektivne z hladiska ochrany zivotného prostredia latky na vyrobu obalov, ktoré

sublimuju vo vzduchu. [25] [26]

Pre pouzitie plastov, presnejSie termoplastov, je dolezitd schopnost’ spdjania zvéaranim.
Spédjané miesta sa predhrievaju pomocou kondukéného, vysokofrekvenceného, pripadne
ultrazvukového ohrevu, priCom urcujiicimi faktormi pevnosti spoja st teplota, tlak a doba

posobenia. Kvalitu spoja odraza vlhkost™ a Cistota spajanych povrchov. Pri spéjani plastu
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a iného materidlu nie st poziadavky kladené na maximélnu pevnost’. Takéto obaly slizia

prevazne na otvaranie spotrebitel'om. [4] [25]

V potravinarstve su preferovanymi charakteristikami pevnost, pruznost, odolnost,
priesvitnost, zvaratelnost a nepriepustnost’ pre plyny ¢i pary. Tymito vlastnostami sa
vyznacuje napriklad celofan, polypropylén, polystyrén a polyester, preto zaslizene patria

medzi najpouzivanejSie druhy plastov. [4]

2.3 Delenie plastov

Zakladné delenie plastov vyplynulo z ich spravania pri vyssich teplotach. Na zéaklade toho

sa plasty rozdel'uju na termoplasty, reaktoplasty a elastoméry. [21]

Termoplasty po zahriati méknt a prechadzaji na viskoznu taveninu. V tomto stave sa daji
tvarovat’ a spracovavat’. Ochladenim tuhnu do podoby poZadovaného vyrobku a material si

svoje vlastnosti uchovava. Tento cyklus je mozné ucinit’ opakovane. [27]

Reaktoplasty nazyvané tiez termosety po zahriati d’alej tuhnid, pretoze vySSia teplota
urychl'uje tvorbu vnltornej Struktiry trojrozmernej polymérnej siete. Po zosiet'ovani
polymérov nie je mozné dalSie tvarovanie, pretoze tvar je fixovany zosietovanou

Struktarou.

Termoplastické elastoméry vykazujia mechanické vlastnosti ako gumy, ale je mozné ich

opakovane termoplasticky tvarovat’. [21] [27] [28]

V obalovej technike sa uplatiiuji prevazne termoplasty, ktoré sa moézu spracovavat

tvarnenim alebo tvarovanim. [5]

Bod varu polymérov je vzdy vyssi, neZ bod resp. teplota degradadie, ¢o vyplyva z ich
vysokej molekulovej hmotnosti. To je dovod, preco sa polyméry mozu nachadzat’ jedine
v pevnom a kvapalnom skupenstve. Pravidelnost’ usporiadanie makromolekularnych
retazcov rozdeluje polyméry na amorfné, ktorych usporiadanie je chaotické, resp. sa
nachadzaji v neusporiadanom stave (napr. polyvinylchlorid a  polystyrén),
a semikrystalické, ktoré obsahuju fazy s retazcami usporiadanymi do pravidelnych ttvarov
(tzv. krystadlov) a zotrvavaju vo vysoko usporiadanom stave az do dosiahnutia teploty
topenia krystalickej fazy Tpn. Krystalizacia spdsobuje zvysSenie tvrdosti, pevnosti a

odolnosti vo¢i kvapalinam a zniZenie huZevnatosti a priepustnosti plynov. Lahko



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

krystalizujuci polymér je polyetylén, polypropylén, polyamid a polyetyléntereftalat. [29]
[30] [31]

Teploty skleného prechodu Ty a teplota topenia Tn su zavislé na ohybnosti a dizke

polymérnych ret'azcov ako aj pevnosti intramolekularnych viazieb. [31]

Rozdelit’ plasty je mozné tiez na zaklade typu reakcie, ktorou vznikli. V takom pripade sa
zarad’uju do troch skupin ato polyméry, ktoré vznikli polymeraciou, polykondenzaciou

a polyadiciou. [32]

2.4 Vyroba plastovych obalov

Zakladom plastov a syntetickych vlakien su makromolekulové zluceniny, ktoré¢ vznikaju
polyreakciami. Tieto reakcie, nazyvané tiez vystavbové, delime podl'a mechanizmu vzniku

na polymeriza¢né, polykondenzaéné a polyadi¢né. [22]

2.4.1 Polymerizacia

Polymerizacia vedie k spajaniu nizkomolekulovych cyklickych a alifatickych zlucenin
S nasobnou védzbou do makromolekulového retazca, ktory ma rovnaké percentudlne
chemické zloZenie ako vychodiskovy monomér. Typickym znakom polymerizcie je
absencia vedl'ajsich produktov. Ciastkové deje polymerizacie, ktoré maju priamy vplyv
narychlost a velkost vznikajucich makromolekul sa nazyvaju iniciacia, propagacia

a terminacia. [33]

Inicidcia je pociato¢na faza polymerizacnej reakcie, ktorej aktivatorom je latka zvana
inicidtor. Rozpadom iniciatora (v dosledku tepelnej energie, UV- Ziarenia, y- Ziarenia,
ultrazvuku a pod.) vznikaju volné reaktivne radikaly alebo i6ny. Reaktivny radikal
okamzite reaguje s pritomnym monomérom a stdva sa sUCastou rastového radikalu.

Nasleduje predlZzovanie retazca polyméru. [21] [22] [33]

Propagacia je rastova reakcia ovplyvitujuca celkovii dizku a rovnomernost dizky
vznikajlicich polymérnych retazcov. Ma nizku aktivaénl energiu a vécsSinou vyZzaduje
intenzivne chladenie reak¢ného zariadenia z dovodu silnej exotermie. Okrem rastovej,
moéze dojst’ aj k prenosovej reakcii, kedy na rastiicom retazci zanikd aktivne centrum a
generuje sa Castica (monomér, polymér), ktord iniciuje rast nového retazca. Pomocou latok

so schopnostou vyvolat’ prenosovii reakciu je mozné regulovat’ dizku ret'azca. [22] [33]
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Termindcia je poslednym §tadiom polymerizacie v ktorom dochadza k zéniku rastovych
polymérnych radikalov alebo iénov za vzniku neradikalového produktu. Ukoncenie reakcie
nastava priblizenim retazcov alebo spojenim aktivnych koncov a transla¢nou difuziou

aktivnych centier. Prikladom radikalovej reakcie je polymerizacia PE. [21]

Okrem radikélovej je znama aj i6novéa polymerizacia. T4 ma nizSiu aktiva¢nu energiu,
prebieha pri nizsich teplotach a katalyzuje sa silnymi zasadami. Na rozdiel od radikalove;j
polymerizacie moze prebichat len medzi monomérmi, ktoré maju substituenty

elektrondonorové alebo eletronakceptorové. [21] [22]

Kopolymeracia vznikd polymeraénou reakciou zmesi minimalne dvoch rdznych
monomérov. Utelnou kombinaciou réznych monomérov sa ziskavaju polyméry s
pozadovanymi vlastnostami (fyzikalnymi, chemickymi, mechanickymi a i.) Usporiadnanie
stavebnych jednotiek (monomérov) vo vyslednom kopolyméry moéze byt rdzne. Podla
vzajomného naviazania monomérnych jednotiek rozoznidvame kopolymér blokovy,

Statisticky, alternujuci alebo o¢kovany. [34] [35]

Chemicky najjednoduchsi technologicky postup vyroby polymérov je polymerizacia
samotného monoméru tzv. polymerizacia v bloku, ktorou vznikaju najcistejSie polymeéry,
ale zdovodu vysokej viskozity polymera¢nej zmesi je mieSanie a odvadzanie tepla
problematickejSie. Po pridani vhodného rozptstadla vznikne roztok polyméru (roztokovou
polymerizacie). Castejsie nez polymerizacie samotného monoméru v bloku alebo jeho
roztoku sa pre technologické vyhody vykonava polymerizicie v emulzii (emulzné

polymerizacie) alebo v suspenzii (suspenzna polymerizacie). [36] [37] [38] [39]

2.4.2 Polykondenzacia

Polykondenzécia je stuptiovitd vystavbova chemicka reakcia medzi dvoma rovnakymi
alebo r6znymi monomérmi, ktoré obsahuju dva alebo viacero reakénych funkénych skupin.
Sledom opakujucich sa reakcii dochadza k postupnému narastaniu molekulovej hmotnosti.
V priebehu reakcie nevznikd iba polymér (polyamid, polyester, polykarbonat,
fenolformaldehydové Zivice), ale ivedl'ajsi nizkomolekularny produkt (voda, metanol,
amoniak). [21]

Charakteristickou ¢rtou polykondenzécie je, Ze zloZenie vchadzajicich komponentov

a vysledného polyméru je rozne (narozdiel od polymerizacie). [21] [34]
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Polykondenza¢nu reakciu mozno prerusovat’ a znova obnovovat. Polyméry s relativne

nizkou molekulovou hmotnostou mozno pripravit' tzv. rovnovaznou polykondenziciou.

Prikladom je polyesterifikacia pri ktorej vznika linearny polykondenzat a voda. [21]

Nerovnovazna polykondenzdcia prebiecha pomerne rychlo, pri nizkych teplotach a jej

produkty dosahuju vyssie molekulové hmotnosti. Tak vznika napr. polyamid. [21]

Pocet funkénych skupin monomérov urcuje charakter vysledného produktu tejto reakcie.
Ak monoméry obsahuju dve funkéné skupiny vznikaju linedrne produkty, pri viacerych
funkénych skupindch v monoméroch mézu vzniknut rozvetvené alebo zosietované

polykondenzaty. [22] [30]

2.4.3 Polyadicia

Polyadicia je stupiiovita vystavbova reakcia pri ktorej funk¢éné skupina jednej zlozky aduje
na dvojitt vdzbu alebo kruh druhej zlozky, preto nedochadza k odStiepeniu
nizkomolekulového produktu. Mnohondsobnou adiciou vzniknd polymér, mé odlisnt od

Struktary vchadzajicich monomérov. [21]

Zluceniny, ktorych molekuly obsahuju nasobné vézby alebo st tvorené kruhmi s malym
poctom ¢lenov, mézu byt okrem vzajomného spojovania schopné adi¢nych reakcii so
zliCeninami, ktorych molekuly obsahuju vhodné funkéné skupiny. Ak maju tieto
zluCeniny vo svojich molekuldch asponn dve funkéné skupiny, mdéze mnohonasobnou
adiciou vzniknut’ polymér. Tato reakcia sa nazyva polyadicia. Jej prikladom je napr. vznik
polyuretanov z diizokyanatov a glykolov. Na rozdiel od polykondenzéicie je pomerové
zastupenie prvkov v polymére a monoméroch rovnaké. Polyadiciou vznikaju napr.

polyuretanové alebo epoxidové zivice. [21] [22] [34]

2.5 Plastikarske technoldégie na vyrobu obalov

Vyroba plastov (f6lii) je komplex pripravnych ikonov veducich k homogenizécii materialu
(mieSanie a miesenie) pred samotnym spracovanim vstrekovanim, vytlaCovanim,

lisovanim, vyfukovanim a valcovanim. [40]

2.5.1 MieSanie

MieSanie je operdcia vedica k zniZeniu nerovnomernosti a rozdielov v koncentrécii
a teplote. Technologia mieSania je zaloZend na zmieSani zakladného polyméru s prisadami

pre zlepSenie vlastnosti plastu ako su stabilizatory, plniva, alebo farbiva, alebo pre



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

zlepsenie a ulahCenie spracovania, napr. maziva. V tomto procese dochadza k zmieSaniu
minimélne dvoch zloziek, ktoré sa moézu nachédzat’ v stave tavenin, kvapalin, praskov
alebo granul. Ciel'om mieSania je dosiahnut’ vo vyslednom produkte pozadovany stupen
homogenity. Charakter mieSacieho procesu zavisi od toho, ¢i st zmieSavané polyméry
uplne miesatel'né, ¢iastocne miesatelné, alebo sa jednd o v praxi najcastejSie sa vyskytujuci
pripade, a to miesanie uplne nemiesateI'nych polymérov. Od procesu mieSania vo velkej

miere zavisi kvalita kone¢ného vyrobku. [40] [41]

Pre vacsinu plastov koncia pripravné ukony procesom granulacie, kedy material ziskava
tvar granul, ktory je vhodny pre d’alSie spracovanie. Granule mézu byt v tvare valcekov,
kociek, Sosoviek, alebo guli¢iek. Pri spracovani reaktoplastov je praskovd hmota
spracovana tabletovanim. SO suSenim, ako pripravnou operaciou, sa musi pocitat’
v pripadoch u suspenznej alebo emulznej polymerizacie alebo pri granulacii hmoty, kedy

prichadza do styku s vodou. [40] [41]

2.5.2 Vytlacanie

VytlaCanie (extruzia) je technologicky proces, pri ktorom dochédza k premene tuhého
polymerného materidlu na plasticki hmotu, ktord je pomocou tlaku vytlaovana skrz
hlavicu atvarovana, ochladzovana, orezavana anavijana na rol. Tymto sposobom sa
najCastejsie vyrabaju trubky, folie a dosky z polyetylénu (PP), polyetyléntereftalatu (PET),
polyamidu (PA), polystyrénu (PS), etylénvinylalkoholu (EVOH) a polyvinylidénchloridu
(PVDC). Pre folie sa na vytlacanie pouZziva SirokoStrbinova hlava. Pri koextrzii je mozné
napojit’ viacero vytlatovacich strojov (materidlov) do jednej vytlacovacej hlavy a vyrobit’

tak viacvrstvové folie a dosky. [42]

V dneSnom priemysle polymérov, sa najCastejSie pouziva jednozavitovy extrudér
s hladkou, alebo drédzkovanou vnutornou plochou a odplyfiovacou zénou pre extrakciu
vlhkosti, prchavych latok, a inych plynov. Dvojzavitové extrudéry sa pouZzivajii prevazne

ako mieSacie zariadenia. [42] [43]

Linku na vytlacovanie folii (obr. 2) tvori vytlacaci stroj, ktory zabezpecuje plastifikaciu
polyméru a jej dopravu na hlavu zariadenia, kde pretldanim dostdva Zelany tvar
a vytlatovacim pasom putuje na chladiaci valec so Specidlnou vnutornou stavbou pre

udrZziavanie teploty. [43]
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Obr. 2 Schéma vytla¢ovacej linky [42]

2.5.3 Lisovanie

Lisovanie je najstar$i, najjednoduchsia a ekonomicka najmenej naro¢na technologia
spracovania materialov. Zakladom je dvojdielna vyhrievana forma. Spracovavany material
je vlozeny do dutiny lisovacej formy a fixovany tvar vyrobku vznika stla€anim hornej ¢asti
formy o spodnu. Pre udrzanie plastického stavu je potrebné ustaviéne dodavat’ teplo. Tento
technologicky pochod nevyzaduje tekutost’ materialu ani premiestiiovanie materialu na
dlh$iu vzdialenost. Vyhodou lisovanie je rychly cyklus, vysoka efektivita vyroby a
pouzitie niz8ich tlakov. Lisovanim su spracovavané najmé termoplasty a reaktoplasty. [44]

[45]

2.5.4 Vstrekovanie

Vstrekovanie je spdsob tvarovania plastov, pri ktorom je urcité mnozstvo spracovavaného
materialu - vysokohustotného polyetylénu (HDPE), PP, PS, PET, z pomocnej tlakovej
komory vystrekované tryskou do uzavretej dutiny kovovej formy, kde chladenim tuhne
a fixuje svoj findlny tvar. Tlakova komora je su€ast'ou vstrekovacieho stroja a vstrekovany
material sa v nej po¢as cyklu stile dopiiia. Vstrekovaci cyklus ako neizotermicky proces
tvori sled presne Specifikovanych ukonov. Zaciatok cyklu mozno definovat’ ako okamih
zodpovedajuci impulzu k uzavretiu formy. [46]

Vyhody vstrekovania st kratky c¢as cyklu, schopnost vyrabat' velmi c¢lenité tvary
a spracovavat’ materialu zo skupiny termoplastov 1 reaktoplastov. Hlavnou nevyhodou st
vyssie investi¢né naklady, dlha doba potrebna pre vyrobu foriem a netimerne vel'ké strojné

zariadenie v porovnani s vyrabanym dielom. [46] [47] [48]
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2.5.5 Valcovanie

Valcovanie je technolodgia, pri ktorej dochadza k formovaniu hmoty polyméru do tvaru
folii a pasov v Strbine medzi dvomi valcami otacCajiicimi sa oproti sebe. Valcovanie je
zékladom niekol’kych technologickych operacii. Proces valcovania si vyzaduje presna
konstrukcia, nastavenie valcov ako aj ich pevné a stabilné ulozenie v rame. Vzhl'adom na
viskoelastické spravanie sa polyméru prakticky nikdy nepostacuje prechod zmesi len
jednou Strbinou, a preto su pre valcovacie technologie konstruované zariadenia, ktoré
pozostavaji zo sustavy valcov, obycajne Styroch, kde sa do Strbiny medzi prvé dva valce

material davkuje a druhé dva zaist'uji rovnomerna hrabku folii. [49] [50]

2.5.6 Vyfukovanie

Vyfukovanie je technologicky proces, ktorym mozno vyrabat’ plasty z termoplastickych
materidlov zahriatim do plastického stavu tak, ze sa roztaveny polymér vytla¢a vo forme
rukdvu a ten sa rozfukuje tlakom vzduchu, odt’ahuje a navija na rol. Konkrétne, rukav s
hrabkou steny 0,5 az 2 mm je v plastickom stave nafiknuty stlaenym vzduchom, preto
dochddza kjeho dva pit ndsobnému zvicSeniu. Zaroven je pretiahnuty vlecnym
zariadenim, ktoré sposobi pit nasobné pozdizne prediZenie. Takto vyfuknutd folia ma
hrubku steny 0,015 az 0,3 mm. Po ochladeni sa material navija. Vyfukovanim sa vyrabaji
folie z nizkohustotného polyetylénu (LDPE), HDPE, PP, PA, PET, PVDC, EVOH a tiez

viacvrstvové folie o roznej materialovej skladbe. [51] [52] [53]

2.5.7 Tvarovanie

Tvarovanie je vyrobny postup pri ktorom sa folia, alebo polotovar tvaru dosky
z polyvinylchloridu (PVC), PP, PS, alebo PET predhreje na teplotu pri ktorej vykazuje
dobrt tvarovatel'nost’ (blizka teplote topenia) a mechanicky, podtlakom, alebo pretlakom
sa formuje tak, Ze okopiruje tvar duriny formy (obr. 3). Forma je nasledne ochladena, ¢im
sa tvar vyrobu fixuje. Tvarovanie ma v obalovej technike velky vyznam a pouZziva sa

k vyrobe krytov, nadob, kelimkov, doz, krabiciek a pod. [42] [54] [55]

Kone¢nymi tupravami plastovych vyrobkov moéze byt zvaranie (saCky, taSky, vrecia),

potla¢ (folie, tégliky, viecka) a etiketovanie (tégliky, viecka, flase). [42]
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Obr. 3 Mechanické tvarovanie plastov [42]
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3 POLYMERY POUZIVANE V POTRAVINARSTVE NA VYROBU
OBALOV

V najvyssej miere sa na vyrobu obalov pouzivaju polyméry zvané polyolefiny. Polyolefiny
s homopolyméry a kopolyméry uhl'ovodikov s jednou dvojitou vézbou, tvoriace cca 25%
zo svetove] produkcie plastov. Disponuji vybornymi bariérovymi vlastnostami voci
vlhkosti, dobrou tepelnou zvarate'nostou a ve'mi dobrou priepustnost'ou pre permanentné
plyny a aromatické latky. Medzi vSeobecne najpouzivanejSie polyolefiny patri polyetylén

(PE) a polypropylén (PP). [56]

Dalsie plasty, rozhodujiice svojimi vlastnostami o ich vyuZiti v obalovej technike, st
etylénvinylalkohol (EVOH), polyvinylchlorid (PVC), polyvinylidénchloridu (PVDC),
polystyrén (PS), polyamid (PA) a polyetyléntereftalat (PET). [22] [33]

3.1 Polyetylén (PE)

I
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Obr. 4 Polyetylén (PE)

Polyetylén (obr. 4) je semikrystalicka latka, ktorej krystalicka faza zabezpecujlica pevnost,
tuhost’ a tvrdost’ tvori 50 az 85%. Je poddajny, zmrStitelny a zvaratelny, biely alebo
priehl'adny polymér, bez chuti ¢i zapachu, ktory je navyse fyziologicky neSkodny. Je I'ahsi
ako voda, pretoze merna hmotnost’ polyetylénu je 0,85 az 0,90 g/em®. Je to jeden z
najpouzivanejSich polymérov pre vyrobu obalov urCenych pre potraviny. Okrem nizkej
ceny sa obl'ube tesi vd’aka d’al§im vyhodnym vlastnostiam, ako je napriklad odolnost’ voc¢i
vode a vodnej pare i priepustnost’ pre plyny (O2, CO,) a aromatické latky. Tieto vlastnosti
polyetylénu sa vyuzivaji pri baleni potravin vyzadujicich dychanie a zaroven ochranu
pred vysychanim (ovocie a zelenina). Do 60°C sa polyetylén nerozpusta v ziadnom
organickom rozpustadle a vd’aka odolnosti vo¢i nizkym teplotam (-110°C) sa vyuZiva pri
baleni mrazenych potravin. Tvarovo stale su vyrobky z rozvetveného polyetylénu do cca
90°C a z linearneho do viac nez 100°C. Vyuzitie nachadza pri vyyrobe folii, kablov,

trubiek, ale aj hradiek a vyrobkov uréenych pre domacnost’. [33] [56] [57]
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Pojem polyetylén zahtiia skupinu latok so znacne rozdielnymi vlastnostami. Vlastnosti
jednotlivych druhov polyetylénov zévisia od ich Struktary (molekulovej hmotnosti,

usporiadani mérov v retazci a stupni krystalinity). [33]
Zékladné druhy polyetylénu s nasledovné:

HDPE - (z anglického high - density polyethylene) je linearny vysokohustotny polyetylén,
vyrabany nizkotlakovym spdsobom. Nerozvetveny linearny retazec umoznuje vznik
vicsieho mnozstva krystalitov, az 60 — 80 %. M4 vysSiu teplotu topenia t.j. 135°C a je
matnejs$i. Okrem vyrazne vyssej tepelnej odolnosti je oproti LDPE pevnejsi, tuhsi a tvrdsi.
Je vSak menej huzevnaty a v prostredi tenzidov ¢i mydiel méte byt nachylny ku korézii

pod napétim. [22] [58]

LDPE - (z anglického low - density polyethylene) je rozvetveny nizkohustotny polyetylén,
vyrabany vysokotlakovym spdsobom. Vysoka rozvetvenost' brani tesnému usporiadaniu
makromolekul, preto obsahuje len 40-50% krystalitov. Ma niz$iu teplotu topenia nez
HDPE tj. 112°C aje priehladnej$i. Vzhl'adom k ostatnym druhom polyetylénov ma
najnizsiu pevnost’ , tuhost’ aj tvrdost. Na druhej strane ma vysokt hizevnatost’ a je velmi
odolny proti koro6zii za napétia. [33]

LLDPE- (z anglického linear low — density polyethylene) je linearny nizkohustotny
polyetylén. Vyraba sa podobne ako linearny vysokohustotny typ, ale do linearnej molekuly
polyetylénu st v priebehu polymerizacie zabudované tzv. alfa olefiny, ktoré brania
dokonalejSiemu krystalickému usporiadanie a su pri¢inou nizsej hustoty materidlu Tento
material svojimi vlastnost'ami tvoria prechod medzi oboma zakladnymi typmi . Hustotou je
teda porovnatelny s LDPE a jeho vlastnosti s kombinaciou vlastnosti HDPE a LDPE.
[22] [33]

Dalsie druhy polyetylénov si MDPE- strednohustotny, VLDPE- velmi nizkohustotny,
LLDMPE- metallocenovy linearny nizkohustotny, UHMWPE-ultravysokomolekulovy,
a XPE- zosietovany polyetylén. [33]

Etylén tvori s radou monomérov kopolyméry. Proces vzniku kopolymérov etylénu sa
nazyva radikalova kopolymeracia a prebieha za vysokého tlaku i teploty. Zo stcasne
znamych kopolymérov etylénu sa najviac komercne osved¢il kopolymér etylénu
s vinylacetatom tzv. etylénvinylacetat (EVA), ktory sa pre svoju netoxickost’ uplatiiuje
Vv lekarstve, 1 na vyrobu zmrstovacich folii urenych pre balenie potravin. Hmotnostny

podiel vinylacetatu je obvykle okolo 10-40%, zvySok tvori etylén. So stupajicim obsahom
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vinylacetatu podstatne klesé teplota topenie EVA, ktord je 90°C-120°C. Vyssi obsah
vinylacetatu v etylén-vinylacetate sposobuje vacsiu pruznost’, odolnost’ proti vzniku trhlin
pod napétim a huZevnatost’, no mensiu odolnost’ vo¢i vode a chemikaliam a tieZ mensej
pevnosti v tahu. Naopak, znizenim podielu vinylacetatovej zlozky ziskame vysSiu tvrdost’

a stalost’ tvaru. [33] [59]

EVA (obr. 5) je priechl'adny alebo priesvitny elastomerny polymér vyznacujuci sa gumovou
povahou, leskom, svetelnou priepustnost'ou a odolnost'ou voci vyssim teplotdm a starnutiu.
Kvoli vetveniu vinylacetatu do krystalizacie kopolyméru ma len nizku krystalinitu. Dokéze
prijatt pomerne velké mnoZstvo plniva bez negativneho vplyvu na jeho fyzikalne
vlastnosti. V porovnani s beznym polyetylénom ma EVA lepSiu degradacni a mierne
hor$iu chemicktl odolnost’, ostatné vlastnosti ostdvaju podobné polyetylénu. Obalové folie

EVA st lacné, preto maju v obalovej technike stale miesto. [60] [61]
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Obr. 5 Struktura kopolyméru EVA

3.2 Polyvinylchlorid (PVC)
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Obr. 6 Polyvinylchlorid (PVC)

PVC (obr.6) je najvyznamnejs$i a najpouzivanej$i predstavitel' skupiny vinylovych
polymérov, vznikajuci polymerizaciou monomérov (suspenznou, emulznou i polymeraciou
vV monomérnej faze). Mimoriadne rozSirenie PVC ma podstatu v 'ahkej spracovatelnosti,
schopnosti Zelatinacie so zmédkcovadlami a v pomerne lacnom sposobe vyroby, ktoré¢ho
vysledkom je viac alebo menej porézny praSok. Ak su pozadovanym vyrobkom folie,
nadoby ¢i hracky, pridavaji sa k PVC pocas spracovania zmikcovadla. Naopak, bez

zmikcovadiel a teda za pouzitia stabilizatorov, modifikatorov a maziv sa vyrabaju tvrdé
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trubky, dosky apod. Vyborne odolava zasadam a neoxidujicim kyselinam. S rastGicim
obsahom zmikc¢ovadla klesa chemicka odolnost’ a vzrastd absorpcia vody, ktord je pri
nemékcéenom polyvinylchloride za bezZnej teploty cca 1%. K horSim vlastnostiam PVC
patri svetelnd a tepelnd stabilita. Z mechanickych vlastnosti vynikd pevnostou v tahu,

pripadne huzevnatostou (niektoré modifikované typy). [33] [62] [63]

Vinylchlorid disponuje schopnostou kopolymeracie s velkym poctom monomérov
a v pripade napr. vinylidenchloridu aj v akomkol'vek pomere. Vinylidenchlorid polymeruje
pod tlakom v suspenzii (alebo emulzii) s peroxidickymi iniciatormi podobne ako je to pri
polymeracii vinylchloridu. Polyvinylidénchlorid (PVDC) je vysoko krystalicky prasok,
ktory je za beznych teplot odolny voci rozpustadlam, kyselinam i zdsadam (obr. 7). Je
krehky, iba mierne tepelne odolny a nepatrne priepustny pre vodnu paru. Topi sa pri
teplote nad 180°C a nad 200°C dochéadza k jeho rozkladu. Hlavna oblast’ vyuZitia je pri
vyrobe technickych vlaken a folii. [22] [33]
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Obr. 7 Vzorec poyvinylidénchloridu

3.3 Etylén vinyl alkohol (EVOH)
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Obr. 8 Etylén vinyl alkohol (EVOH)

EVOH (obr. 8) je kopolymér etylénu a vinyl alkoholu. Tento pruzny termoplasticky
polymér patri k najdolezitejSim materidlov pre priame a nepriame balenie potravin i
kozmetickych, farmaceutickych a zdravotnickych produktov —ato hlavne pre svoje
vynimocne vysoké bariérové vlastnosti vykazujice voc¢i plynom (predovSetkym voci

kysliku), aromatickym latkam, rozpustadlam a chemikalidm. Na priepustnost vplyva
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okrem vlhkosti okolia aj pomeru medzi etylénom a vinylalkoholom. Vyssi obsah etylénu
v kopolymére etylén-vinylalkoholu (az 47%) sa uplatiuje pri vyrobe zmrstovacich
apruznych folii. Niz§i (27%) pre folie s vy$Simi bariérovymi vlastnostami. EVOH
vyborne viaze lepidla a rozne prisady, preto sa pouziva na spajanie jednotlivych vrstiev

folii. [22] [61] [64]

V pripade viacvrstvovych folii tvori vonkajsiu vrstvu zvycéajne vodeodolny PE alebo PP
a vnutornou vrstvou je EVOH. PE zaisti dobré spojenie a nendro¢né uvolnenie
spotrebného balenia, PS dobri mechanicki odolnost’ vyzadujucu najméd pri procese
transportu a EVOH udrzi konstantny pomer plynov, ¢o je dolezité hlavne pre produkty
balené v ochrannej atmosfére. Takéto folie su vhodné pre aj pre dlhodobo skladované

¢i sterilizované potraviny. [64] [65]

3.4 Polyamid (PA)

Polyamidy su linearne polyméry, ktoré vo svojom ret'azci okrem metylénovych skupin —

CH2— obsahujt aj amidové skupiny —CO-NH-.

Medzi dva celosvetovo najrozsirenejSie polyamidy patri polyamid 6 a polyamid 66.Maju
vyborna schopnost’ absorbovat’ vlhkost’, odolat’ tukom a minimalne prepustat’ kyslik, oxid

uhlicity a aromatické latky. [56] [66]
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Obr. 9 Chemicka $truktira polyamidovych vlaken [67]

3.5 Polykaprolaktam (PA 6)

PA 6 (obr. 9) sa vyraba aniontovou (alkalickou) polymeraciou i hydrolytickou polyadiciou.
Polyamid vyrabany alkalickou polymeraciou je hizevnaty, malo horlavy a znacne odolny
vo¢i oderu 1 UV- Ziareniu. Neodolava vSak anorganickym kyselindm ani oxida¢nym

¢inidlam a podlieha modifikacidm plnivami. Stupen krystalinity alkalického polyamidu 6
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je okolo 45% . Stupen polymeracie 300 az 500 je vyssi ako u hydrolytického polyamidu 6.
Ten je hygroskopickejsi a v beznych rozpustadlach nerozpustny. Vyrabaji sa z neho
predovsetkym technické a textilné vlakna a podobne ako alkalicky, slizi na vyrobu

rozneho konstrukéného materialu. [68] [69]

3.6 Polyhexametylénadipamid (PA 66)

PA 66 (obr. 9) sa vyraba polykondenzaciou hexametylendiamninu a Kyseliny adipovej.
Polymeracny stupen PA66 je 100 — 200, ma vysSiu teplotu topenia, pevnost a nizs§iu
navlhavost’ ako PA 6. Spracovany na folie sa pouziva k baleniu potravin, ale Casté je aj

jeho zvlaknovanie. [66] [68]

3.7 Biaxialne orientovany polyamid (BOPA)

BOPA je vel'mi odolny, pretoze jeho ret'azce si radené vysoko organizovanym spdsobom.
Folie z BOPA st vynikajiicou bariérou proti kysliku. Biaxiadlne orientovana folia je
vyrabana technoldgiou vytlaCovania a naslednou biaxidlnou tzn. dvojosou orientdciou.
Polymér sa najprv tavi, nasledne natahuje — orientuje v smere linky aj v smere prie¢nom
a chladi. Orientacia je bud’ sucastou vytlacovacej linky alebo je samostatnou operaciou.
Takéto folie sa vyznacuju vynikajicimi optickymi a bariérovymi vlastnostami a vysokou

pevnostou. [68]

3.8 Polystyrén (PS)

Polystyreén (obr. 10) je jeden z najstarSich a najpouzivanejSich polymérov. Je tvrdy ale
krehky, prepusta viditeI'né svetlo, ma vysoky lesk a vyborné elektroizolaéné vlastnosti. Za
beznych podmienok odolava oxidacii (nie fotooxidécii), alkoholu, mineralnym olejom
a zasadam. Pouzitelny je do 75°C. NajlepSie spracovanie polyetylénu je metddou
vstrekovania. ~ Mikcené orientované polystyrénové folie malastnosti konkurujtce
polyetylénovym ¢i polyvinylchloridovym folidm. Polyetylén sa pouziva na vyrobu nadob,
misiek, podnosov, detskych hraciek a iného spotrebného materidlu, ako aj v stavebnictve

a v obalovej technike. [70]

Obr. 10 Vzorec polystyrénu [70]
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3.9 Polyetyléntereftalat (PET)

Polyetyléntereftalat (obr. 11) patri do velkej skupiny polymérov- polyesterov. Je to
termoplasticky  polyester, ktory vznika polykondenzaciou kyseliny tereftalovej
a etylénglykolu. PET je predovSetkym ureny na vyrobu vldkien (textilie, technické
tkaniny, land, ochrana vodicov elektrického prudu), flia$ (balenie napojov) a vyrobu folii,
ktoré maju v porovnani sinymi termoplastmi najlepSiu mechanicku pevnost. Odolaji
teplote 130°C a ich pruznost’ pretrvava az do teploty -70°C. Tieto vyborne spracovatel'né
polyméry disponuji  vybornymi elektroizolaénymi  vlastnostami, obmedzenou
priepustnost'ou vlhkosti a plynov. Medzi nevyhody polyetyléntereftalatov patri ale vyssia

cena. [70]

Obr. 11 Struktarny vzorec PET [70]
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4 LEGISLATIVNE POZIADAVKY NA OBALY POUZIVANE
V POTRAVINARSTVE

4.1 Zakladné legislativne poziadavky

Zakladné legislativne predpisy platné pre vSetky skupiny materialov a predmetov su

definované v nasledujucich nariadeniach:

Nariadenie Europskeho parlamentu a Rady (ES) ¢ 1935/2004 o materidloch
a predmetoch urcenych na styk s potravinami a o zrusSeni smernic 80/590/EHS, podla
ktorého poziadaviek by mal byt v sulade kazdy materidl a predmet uréeny na styk
S potravinami, uvedeny na trh, aby bolo mozné zabezpecit vysoky stupeii ochrany
I'udského zdravia a zaujmov spotrebitelov. Toto nariadenie definuje rozsah pdsobnosti,
vSeobecné poziadavky, poziadavky oznalenia, poziadavky pri uvadzani na trh,
vysledovatelnost’ vyrobkov, sankéné a kontrolné opatrenia, sankcie atd’. VSeobecné
poziadavky na materidly a predmety ur€ené pre styk s potravinami plyni zo zasady, ze
musia byt vyrabané tak, aby za obvyklych a predvidateInych podmienok pouzitia
neuvolnovali do potravin latky v mnozstvach, ktoré by mohli ohrozit’ zdravie I'udi, alebo
spdsobit’ neprijatelné zmeny v zlozeni potravin, alebo spdsobit’ zhorSenie senzorickych
vlastnosti. V prilohe tohto nariadenia sa uvadzaji typy materialov z ktorych mézu byt tieto

vyrobky vyrabané, medzi ktoré patria aj plasty. [71]

Nariadenie Komisie (ES) €. 2023/2006 o spravnych vyrobnych postupoch materialov a
predmetov ur¢enych na styk s potravinami. Toto nariadenie sa uplatiiuje vo vSetkych
odvetviach a na vSetkych trovniach vyroby, spracovavania a distribucie. Kladie
poziadavky tykajuce sa spravnych vyrobnych postupov a definuje povinnosti
podnikatel'ského subjektu vyplyvajice zo systému zabezpec€enia a kontroly kvality. [72]

Spravne vyrobné postupy (SVP) su aspekty kvality, ktoré zabezpecuju doslednti vyrobu
materialov a predmetov a tiez kontrolu s ciel'om zabezpecit’ stlad s pravidlami, ktoré sa na
ne vztahuji, a normami kvality, ktoré st vhodné v suvislosti s ich predpokladanym
pouzitim, tak aby neohrozovali 'udské zdravie ani nespdsobovali neprijatelni zmenu v
zloZeni potravin ani nespoOsobili zhorSenie ich organoleptickych vlastnosti (t.j. stlad s

poziadavkami €. 3 nariadenia EP a Rady (ES) ¢. 1935/2004). [72]
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Systém zabezpecenia kvality je celkovy suhrn organizovanych a zdokumentovanych
opatreni vykonanych so zamerom zarucit' taki kvalitu materidlov a predmetov, ktord sa
pozaduje na zabezpecenie stladu s pravidlami, ktoré sa na ne vztahuju.

Systém kontroly kvality je systematické uplatiiovanie opatreni stanovenych v ramci
systému zabezpeCovania kvality. Systém kontroly kvality zahffia monitorovanie
uplatiiovania a dosahovania spravnych vyrobnych postupoch a identifikuje opatrenia na

napravu zlyhania pri dosahovani SVP. [72]

4.2 Specifické legislativne predpisy

Specifickymi legislativnymi predpismi (nariadenia, smernice) st definované :
e niektoré typy materialov a predmetov: plasty, keramika, regenerovana celul6za,
recyklované obaly, aktivne a inteligentné obaly;
¢ niektoré typy zluc€enin, ktoré sa moZu uvoliovat’ z urcitych typov materiilov a
predmetov: epoxy derivaty (BADGE, BFDGE, NOGE), polyvinylchlorid,
N-nitrézoaminy a N-nitrozovatel'né latky. [73] [74]

4.2.1 Legislativne predpisy na urcité typy materialov a predmetov

Smernica 2002/72/ES tykajuca sa plastovych materialov a predmetov urcenych na
styk s potravinami a jej dodatkami 2004/1/ES, 2004/19/ES, 2005/79/ES, 2007/19/ES,
2008/39/ES a Nariadenie Komisie (ES) ¢. 975/2009 ustanovuje zoznam povolenych latok
na vyrobu plastovych materidlov a predmetov, hlavne pridavnych latok a monomérov, ich
obmedzené pouzitie, ako aj oznacovanie a informovanie spotrebitelov/prevadzkovatel'ov
potravinarskych podnikov o spravnom pouziti tychto materialov a predmetov.
Smernica sa dotyka [73] [74]:

e plastovych materidlov, predmetov a ich €asti pozostavajucich vylucne z plastov,

e plastovych viacvrstvovych materidlov a predmetov, kde kazdd vrstva pozostava

vyluéne z plastov,
e plastovych vrstiev, alebo plastovych povlakov, tesneni, vrchnakov, ktoré

pozostavaju z dvoch, alebo viacerych vrstiev ro6znych druhov materidlov.

Na vyrobu plastovych materidlov a predmetov je mozné pouzivat’ iba latky, ktoré st v

zozname povolenych latok (resp. v provizornom zozname):
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Smernica 82/711/EES (a jej doplnky 93/8/EEC a 97/48/EEC), ktora ustanovuje
zakladné pravidla nutné pre migracné skusky zlozZiek plastickych materidlov a

predmetov ur¢enych na styk s potravinami. [75]

Smernica 85/572/EES, ktora ustanovuje zoznam simuldtorov pouzivanych pri
migracnych skuskach zloziek plastickych materidlov a predmetov uréenych na styk s

potravinami. [76]

Nariadenie Komisie (ES) ¢. 282/2008 o recyklovanych materialoch a predmetoch
uréenych na styk s potravinami, ktorym sa meni a dopiiia nariadenie (ES) &
2023/2006 sa uplatiuje iba na plastové materialy a predmety a ich asti, ktoré su uréené na
styk s potravinami, a ktoré obsahuji recyklované plasty spracované mechanicky. Zaroven

tieto recyklované materialy a predmety zostavaju predmetom smernice 2002/72/ES. [77]

Nariadenie sa neuplatiiuje na recyklované materialy a predmety, ktoré su [77]:
e vyrobené z monomérov a vychodiskovych latok ziskanych chemickou
depolymerizaciou plastovych materidlov a predmetov,
e vyrobené z nepouzitych odrezkov a zlomkov vzniknutych pri vyrobe plastov
v stlade so smernicou 2002/72/ES, ktoré sa recykluji v tom istom vyrobnom
podniku alebo pouzivaju v inom podniku,

e pouzivané za plastovou funkénou bariérou, tak ako stanovuje smernica 2002/72/ES.

Nariadenie Komisie (ES) ¢. 450/2009 o aktivnych a inteligentnych materialoch a
predmetoch, ktoré maja prist’ do styku s potravinami, definuje tieto typy materidlov a
predmetov a poziadavky na ich umiestnenie na trh, podmienky pouZivania, oznaCovanie a
nalezitosti vyhlasenia o zhode a podpornej dokumentacie. Ich funkciou je predizit
zivotnost’, zachovat’ pripadne vylepSit' stav balenych potravin a uvolfiovat/absorbovat’
latky z prostredia do balenych potravin a naopak. Funkciou inteligentnych materialov a
predmetov je monitorovanie stavu potravin ¢i prostredia obklopujuceho potraviny
pomocou indikatorov (teploty, zlozenia vnutornej atmosféry, cerstvosti) za ucelom
ziskania informéacii o kvalite balenych potravin pocas transportu a skladovania. Zlozky,
ktoré sposobuju aktivnu a/alebo inteligentni funkciu materialu alebo predmetu musia byt’

tvorené latkami uvedenymi v zozname povolenych latok. [78]
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4.2.2 Legislativne poZiadavky na niektoré typy zlicenin

Nariadenie Komisie (ES) 1895/2005 o obmedzeni pouZivania ur¢itych epoxy derivatov

v materialoch a predmetoch, ktoré prichadzaju do styku s potravinami. [79]

Smernice 78/142/EES a smernica 81/432 EES sa tykaju materialov a predmetov, ktoré
obsahuji monomérny vinylchlorid a st uréené na styk s potravinami a ustanovuju
analyticki metdédu na uradnu kontrolu mnoZzstva monomérneho vinylchloridu a v
materidloch a predmetoch uréenych na styk s potravinami a vinylchloridu uvoliovaného z

materialov a predmetov do potraviny. [80] [81]

Smernica 93/11/EES tykajuca sa N-nitrézoaminov a N-nitrézovatel’nych latok
uvolnenych z cumlikov a sosacikov vyrobenych z elastomérov alebo gumy ustanovuje,
ze N-nitrozaminy a latky, ktoré maju schopnost konvertovat na N-nitrozoaminy tzv.

nitrozujuce latky nesmu byt kvantifikované v slinnom testovacom roztoku. [82]
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5 KVALITATIVNE METODY ANALYZY PLASTOVYCH OBALOV

5.1 Plynova chromatografia s hmotnostnou spektrometriou a

predradenou pyrolyznou jednotkou (py-GC/MS)

GCMS je analyticka metoda, ktora spaja vyhody vysokej separacnej schopnosti kapilarne;j
plynovej chromatografie s vysoko Specifickou schopnostou rozpoznania analyzovanej

vzorky so zameranim na jej Struktaru. [83]

5.1.1 Plynova chromatografia (GC)

Plynovéa chromatografia je separacnd metoda, pomocou ktorej mozno analyzovat’ vSetky
plynné, kvapalné i tuhé latky, ktoré st v chromatografickych podmienkach prchavé.
Pomocou GC mozno ziskat’ uplnejSie informacie o kvalitativnom a kvantitativnom zlozeni

mnohozlozkovych zmesi. [83]

Podmienkou pre separaciu zloziek zmesi pomocou plynovej chromatografie je, ze
analyzovana zmes musi byt plynnd, alebo l'ahko odparite'na. Malé¢ mnozstvo vzorky sa
jednorazovo davkuje cez injektor do pradu nosného plynu (obr. 12). V injektore sa vzorka
odpari a nosnym plynom je und$and do kolony. V pripade pyrolyznej plynovej
chromatografie (py-GC/MS) sa pevna vzorka najskor spali v pyrolyzéry a na kolonu putuju
jej rozkladné produkty. V kolone dochadza k separécii zloZziek zmesi podla toho, aku
afinitu vykazuju tieto zlozky k staciondrnej faze. Prva vychddza z kolony zlozka s
najnizSou afinitou, ako poslednd vychadza zlozka s najvySSou afinitou. Vystup uz
rozdelenych zloziek zmesi z kolony zaznamenava detektor. Kone¢nym vystupom je
chromatograficky zaznam, ktory zobrazuje poziciu vrcholovych hodndt (pikov)
prisluchajucich jednotlivym zloZzkdm zmesi. Ich poloha na Casovej osi chromatogramu je
mierou kvality zlozky, vyska vrcholovej hodnoty mierou kvantity zlozky v separovanej

zmesi. [83]
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Obr. 12 Schématicky nakres plynového chromatografu [83]

GC predstavuje idedlny prostriedok analyzy organickych zlucenin. Vyuziva sa napr. pri
analyze kontaminantov zivotného prostredia (voda, pdda, ovzdusie, biologicky material),
vo farmaceutickom priemysle pri vyrobe lie¢iv, v potravinarskom priemysle pri kontrole
potravin, pri kontrole spotrebnych produktov z hladiska emisie Skodlivin do okolitého
ovzdusia, alebo v chemickom priemysle pri vyrobe vysoko Cistych chemikalii, ako aj v

medicinskych aplikaciach pri diagnostike. [83]

5.1.2 Hmotnostna spektrometria (MS)

Hmotnostna spektrometria je metéda vyuZivand na stanovenie elementarneho zlozenia
vzoriek, resp. molekul, zktorych sa skiimanad vzorka skladd ana identifikaciu jej
chemickej Struktiry. Technika mé kvalitativne aj kvantitativne vyuzitie. Je to napr.
identifikacia neznamych latok, urCovanie izotopového zloZenia prvkov molekul, alebo

stanovenie Struktary zlucenin. [84] [85]

Principom hmotnostnej spektrometrie je vyuZitie interakcie elektromagnetického pola
S Casticami. Zatial’ ¢o na elektricky neutralne Castice elektromagnetické pole nepdsobi, na

elektricky nabité ano.

Sekvencia krokov metédy MS (obr. 13) je nasledovna:

e ionizacia — odparena vzorka v podobe atomov alebo molekul je V ionizacnej
komore ionizovand tak, ze odovzda jeden alebo viac svojich elektronov a vznikne
pozitivny 16n; to plati aj pre prvky a molekuly, ktoré su za normalnych okolnosti
zapornymi 16nmi (chlor); elektrony, ktoré v komore bombarduju vzorku, jej

dodavaju dostatok energie na to, aby doslo k odovzdaniu elektrénu, priCom vicSina
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i6nov nesie naboj +1 z dovodu naro¢nosti odstranenia d’al'Sich elektronov zuz
kladne nabitého 16nu;

e urychlenie — i6ny st urychlené tak, aby dosiahli rovnaku kinetickll energiu; kladne
nabité i6ny st vypudené z ioniza¢nej komory a prechédzaju cez 3 $trbiny s roznym
urychl'ujucim napétim, ¢im sa vytvori stvisly zaostreny 1a¢;

e vychylenie - idny su nasledne vychylené pomocou elektromagnetického pola podla
ich hmotnosti pricom plati, ze ¢im lah$i i6n, tym viac sa vychyli; velkost
vychylenia je zavisld aj na tom, kolko elektréonov v kroku ionizacie molekula
odovzdala; ¢im je va¢S$i naboj i6nu, tym viac sa vychyli; tieto faktory je mozné
spojit’ do tzv. m/z pomeru (pomer hmotnosti a naboja); do detektora sa dostant len
iony, ktoré nenarazili pri vychyleni do stien pristroja; i6ny, ktoré sa dostali do
kontaktu so stenou su neutralizované a odsaté vakuovou pumpou,

e detekcia — zvidzok i6nov dopadajtcich na detektor je snimany senzormi; po dopade
16nu na detektor dochddza k preskoku elektronu z detektora na kladne nabity i6n
ana detektore tak vznika elektricky prad, ktory je zosilneny a zaznamenany; ¢im
vacsi objem i6nov sa dostane do kontaktu s detektorom, tym je aj vyvolany prud

VASsi. [86]

Urychlenie

lonizédcia

glektromagnet

vakuova

/1 pumpa

odparena
vzorka

Vychylenie

Detekcia zosilfiovat

zapisoval

Obr. 13 Schéma fungovania metédy MS [86]
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5.2 Infradervena spektrometria s Fourierovou transformaciou (FTIR)

Infracervend spektrometria je analytickd metéda zaloZzend na sledovani absorpcie
infraCerveného ziarenia molekulami. Pri absorpcii ziarenia dochddza ku zmendm rotac¢ne
vybraénych stavov molekuly. Metdda je vhodna na identifikaciu charakteru Struktiry
anorganizcych latok a organickych zlicenin. Infradervené Ziarenie je elektromagnetické
ziarenie, ktorého vinové spektrum je mozné rozdelit’ na tri Casti:

e blizke (od 4 000 do 12 000 cm™),

e stredné (od 400 do 4 000 cm™),

o daleké (od 10 do 400 cm™).

Pri absorbcii IC Ziarenia molekulou doch4dza k jej prechodu na niektor vys§iu vibraént
alebo rotacnu hladinu. Z hladiska analytickej chémie je vyznamné sledovat’ najmi zmeny

vibraénych a vibraéno-rotaénych spektier v blizkej a strednej IC oblasti. [87]

V modernej IC spektrometrii sa vyuzivajii FTIR spektrometere, ktoré zhromazd'uju data vo
velkom rozliSeni a v §irokom rozsahu. Na spracovanie Udajov velkej hustoty a mnozstva

sa vyuziva Fourierova transformacia, teda rozklad signalu do jednotlivych frekvencii. [87]

[88]

Technologia vyuziva lu¢, ktory obsahuje velké mnozstvo frekvencii svetla naraz a meria,
ktoré spektrum je vzorkou absorbované. Nasledne je 10¢ upraveny tak, aby obsahoval iné
kombindcie frekvencie a prechodom vzorkou vznikne druhy subor dat. Tento postup sa
mnohokrat opakuje. Z nameranych vysledkov pocita¢ spidtne odvodzuje absorpciu pre

kazda vlnovu dizku. [87]

Vystupom je grafické zobrazenie funkénej zéavislosti energie od vinovej dizky
dopadajuceho Ziarenia (1.1). Energia moze byt vyjadrend transmitanciou (1.2), ktora je
pomerom intenzity Ziarenia, ktoré preslo skiimanou vzorkou a intenzity Ziarenia zdroja,

alebo absorbanciou (1.3), ktorej hodnota je dekadickym logaritmom transmitancie. [88]

v = (1.1)

1
A

T = Ii * 100% (12)

0
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A=-logT (1.3)

kde: v je vlnoget [m™]

y) - vlnova dizka [m]

T - transmitancia [%0]

A - absorbancia [-]

I - intenzita Ziarenia po prechode vzorkou [W/m?]

I, - intenzita Ziarenia zdroja [W/m’]

Okrem analyzy polymérov, ktorym je venovana tato diplomova praca je uplatnenie metddy
FTIR aj pri Studiu biologickych materidlov, analyzach potravin, sledovani priebehu

chemickych reakcii, alebo environmentalnych analyzach. [88]

5.2.1 Vibra¢né stavy molekul

Utelom analyzy infradervenou spektroskopiou je identifikovat’ funkéné skupiny pritomné
v molekule, ktoré je mozné uréit na zaklade znameho mnozstva vyziarenych IC foténov

a zmeny energie molekuly, ktora fotony absorbovala. [89]

Ked’ molekula absorbuje foton, ziska energiu a prejde z nizSieho vibraéného energetického
vibra¢ny stav, vyS$i energeticky stav sa nazyva vybudeny vibracny stav. ZvySenie
vibraénej energie molekuly zvySuje priemernu dizku vizby molekuly, &im dojde

k zvacSeniu rozstupov atomov, pripadne k zvac¢seniu uhla ohybu atomov. [89]

Namerané vrcholové hodnoty vznikaji z dovodu prechodu molekuly medzi réznymi
energetickymi stavmi. Ak pozname pociato¢nu a konecnii hodnotu energie molekuly,
vieme predikovat poziciu vrcholovej hodnoty na stupnici vinoctu. Tieto stavy st dané

vibraénym kvantovym ¢islom v a rotacnym kvantovym ¢islom J. [90]
Rotacné spektra

Vznikaja pri prechodoch molekul medzi rotaénymi energetickymi hladinami, ktoré rotuju
molekulou ako celkom. Prechody st doprevddzané pohltenim, resp. vyziarenim fotonu.
Rozdiely medzi energiou zakladného a excitovanych rota¢nych stavov sa pohybuju na
trovni priblizne 1 meV. Interval ich vlnovych diZok je od 0,1 mm do 1 cm. Rotaéné

prechody vzhl'adom na nizke rozdiely hodndt energii je mozné sledovat’ takmer vylucne
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iba pri plynoch, v kvapalivaich apevnych latkach dochddza k interakcii molekul
a vo vystupnych datach ich je tazké identifikovat. [90] [91]

Vibracné spektra

Vznikaju pri prechodoch molekul medzi vibracnymi energetickymi hladinami a v rdmci
molekuly dochédza k vibracii jej atomov. Prechody st doprevadzané pohltenim, resp.
vyziarenim fotonu. Rozdiely medzi energiou zékladného a excitovanych vibra¢nych stavov
su priblizne 100-krat vicSie ako pri rotaénych stavoch, tzn. okolo 0,1 eV. Interval ich
vlnovych dizok je od 10 nm do 1cm. Sa preto ovela jednoduchsie identifikovatelné,

spektrum je pasové a pasy prislichaji roznym typom vibraénych prechodov (Obr. 14). [91]

K K.

natahovanie (symetrické) natahovanie (asymetrické) kyvadlova

noznicova vejdrova krativa J‘

Obr. 14 Vybrané typy vibra¢nych stavov [92]

5.3 Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

SEM sa typicky pouZziva na vytvaranie snimok povrchovej Struktury preparatu s vysokym
rozliSenim priestorove] odchylky v chemickom zlozeni preparatu. Vyuziva sa na
ziskavanie elementarnych map alebo bodovych chemickych analyz a najmid na presné

meranie vel'mi malych objektov az do vel’kosti 50 nm. [93]

Skenovaci elektronovy mikroskop vyuZiva na snimkovanie 1G¢ vysokoenergetickych
elektrénov, ktory je zaostreny priamo na vzorku a na zaklade interakcie primarneho zvazku
so skumanym povrchom (obr. 15), vznika dvojrozmerny obraz vzorky zobrazujuci jeho

priestorové vlastnosti. [93]

Sekundarne elektrony su vyrazené z vonkajSej elektronovej vrstvy atdmov preparatu. Maju
vSak len poloviénl energiu nez primarny zvézok. Pri dopade elektronov na preparat sa

modze uvolnit’ elektron a po jeho prechode z vyssej energetickej hladiny do vakanacie,
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pricom sa uvolni kvantum energie addjde ku emisii Augerovych elektrénov ¢i
rentgenového ziarenia. Niektoré elektrony moézu vyvolat’ tiez emisiu fotdénov tzv.

katoédoluminiscenciu. . [93]

Primarni svazek
elektronu

Augerovy,
elektrony

zareni

Obr. 15 Interakcia primarneho zvézku elektrénov s preparatom [93]

Zo snimkovania je mozné ziskat’ informdacie o vonkajSej textire vzorky, chemickom
zlozeni, krystalickej StruktGre a orientdcii materidlov tvoriacich vzorku. Zobrazenie
povrchu dovoluje vyuzitie sekundarnych elektronov s nizkou energiou a rychlost’ou.
Povrch obsahujici vyvySeniny sposobuje zvysSenu intenzitu signalu, priehlbiny naopak
sposobuju zniZenie intenzity, ¢im ziskavame topologicky kontrast. [93]

Vznik odrazenych elektronov je zavisly od atomového &isla vzorky. Svetlé oblasti obrazu
su miesta s vy$Sim atdmovym Cislom, pricom odrazené elektrony je schopné vykreslit’ aj

oblasti s réznym prvkovym zlozenim. [93]
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II. PRAKTICKA CAST
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CIELE PRACE

Na vyrobu obalov urCenych pre potraviny sa vo velkej miere vyuzivaji syntetické
polyméry. Su to viaczlozkové systémy tvorené roznymi druhmi polymérov a aditiv. Takéto
systémy, obzvlast’ ak su urCené pre styk s potravinami, vyzaduju kontrolu zlozenia a
kvality. Vhodnou metédou identifikacie zloziek zmesi je hmotnostna spektrometria a
v pripade tuhych vzoriek (folii), najlepSie v spojeni s plynovou chromatografiou pred ktora

je zaradend pyrolyzna jednotka.

V zadani diplomovej prace boli definované ciele experimentalnej Casti nasledovne:

e vypracovat’ a optimalizovat metodiku pre analyzu zlozenia viacvrstvovych bariérovych
folii pomocou metody plynovej chromatografie v kombinacii s hmotnostnym
spektrometrom a predradenym pyrolyznym rozkladom vzoriek (py-GC/MS);

e  charakterizovat skiimané vzorky pomocou infracervenej spektroskopie s Fourierovou
transformaciou (FTIR);

e  ziskané poznatky spracovat’ a zdiskutovat.
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6 POUZITE VZORKY A PRISTROJE

V experimentoch boli pouzité presne definované homogénne jedno 1 viacvrstvové folie,
vytvorené za ucelom vyroby obalov s vysoko bariérovymi vlastnostami. Folie dodala

firma INVOS s.r.0, zaoberajuca sa vyrobou obalovych materialov a flexotiskom.

Pri viacvrstvovych foliach je dolezité zlozenie, poradie a hribka jednotlivych vrstiev. Do
styku s potravinou musi prichadzat’ len zdravotne nezavadny material, preto sa na vnatorna
sranu viacvrstvovej folie voli polyetylén, polypropylén a polyetyléntereftalat. Vonkajsiu
stranu by mal tvorit’ polymér vyznacujtci sa dobrou odolnost'ou proti UV Ziareniu, oderu,
rozpustadlam, olejom, vode atd’. Niektoré materidly (PE, PA, EVOH) maji medzi sebou
zIu prilnavost’, preto je pri ich spajani potrebnd Specidlna adhezivna vrstva tzv. Tie vrstva®

aplikovana ako tenky film.

Folie pouzité v experimente obsahovali jednu az pit’ vrstiev a boli oznacené skratkami
polymérov tvoriacich jednotlivé vrstvy nasledovne:

1) PE

2) BOPA-PE

3) PE-PA-PE

4) PE-EVOH-PE

5) PE-EVA-PVDC-EVA-PE

1-vrstvova folia PE

Polyetylénova vyfukovana folia tvorena jednou vrstvou pozostavajucou zo 75% LDPE
polymérom ExxonMobil™ LD150AC az 25% LLDPE polymérom ExxonMobil™
LL1001XV. Tato folia bola vyrobena na monovrstvej linke Macro & Engineering Canada.
Jedna sa o foliu bez chuti a zapachu, odolnti vo¢i mrazu i vysokym teplotam. Pridavok

LLDPE k LDPE zlepSuje zvaratel'nost’ a znizuje cenu folii.

2-vrstvova folia BOPA-PE

Laminovana folia zlozend z dvoch vrstiev, konkrétne biaxidlne orientované¢ho polyamidu
(v hrabke priblizne 15 pm) a polyetylénu, spojenych adhezivnou vrstvou polyuretdnoveho
lepidla. BOPA bol vyrobeny na Specidlnej linke firmou MF-Folien GmbH. Vyznacuje sa

vynikajicimi optickymi a bariérovymi vlastnost'ami voci kysliku.
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3-vrstvové félie PE-EVOH-PE

Folia tvorena troma vrstvami, kde sa medzi krycou vrstvou polyetylénu nachadzala vrstva
38 molového etylvinylalkoholu s funkciou bariéry proti kysliku. Spojenie polarneho
EVOH a nepolarneho PE zabezpecCuje Specidlna adhezivna vrstva tzv. ,, Tie vrstva“. Jedna
sa 0 Tie vrstvu vhodnu pre EVOH ale jej konkrétne zlozenie je vyrobnym tajomstvom

firmy INVOS s.r.o. Folia bola vyrobena na koextruznej vyfukovacej linke.

3-vrstvova folia PE-PA-PE
V tomto pripade sa jedna o koextrudat od firmy UBE Engineering Plastics, S.A typu
5034FDX40, ktory bol vyrobeny na koextriznej vyfukovacej linke. Polyamid bol medzi

vrstvy polyetylénu pripojeny Specidlnou Tie vrstvu vhodnou pre PA.

5-vrstvova folia PA-EVA-PVDC-EVA-PE

Folia vyrobena na linke s upravou vyfukovacich hlavic pre enkapsuldciu PVDC. Medzi
EVA aPVDC bola aplikovand vrstva enkapsulaéného Tie, preto by sa technicky dalo
otejto folii hovorit ako o 7-vrstvovej s poradim jednotlivych vrstiev PE-EVA-
enkapsula¢ny tie-PVDC-enkapsulaény tie-EVA-PE. PVDC typu Saran od firmy Dow
Chemicals bol do folie pridany kvoli dobrym bariérovym vlastnostiam voéi kysliku

a vodnej pare.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

7 EXPERIMENTALNE METODY

ZloZenie viacvrstvovych bariérovych folii pouzivanych na balenie potravin bolo hodnotené
spektrometrickymi metédami a skenovacim elektronovym mikroskopom pre stanovenie

kvalitativnych charakteristik.

7.1 Py-GC/MS

Plynova chromatografia (GC) v spojeni s hmotnostnym spektrometrom (MS) reprezentuje
vyborni  kombindciu dvoch analytickych metdéd, vhodnych na analyzovanie
viacvrstvovych folii. GC separuje zlozky zlozitej zmesi v urcitom case, ktoré st nasledne

jednoznac¢ne identifikované pomocou MS (obr. 16).

Auto-Shot Sampler

Multi-Shot Pyrolyzer Camier Gas Selector
Hin
Micro UV Irradiator —— A
] =d Selective Sampler
F-Search -'@ | el S MicroJet Cryo-Trap
Paolymersfadditives )—
MS libraries S Ulira ALLOY®

—t capillary column

A

@— Pyrolyzer
temperature
controller

MS |GC
e - =

i Vent-free GC/MS adapter

Obr. 16 Pyrolyzna plynova chromatografia s hmotnostnym spektrometrom a

prislusenstvom [94]

Predradena pyrolyzna jednotka EGA/PY-3030D (obr.17) urenda na splynenie
akychkol'vek kvapalnych 1 pevnych materidlov je akousi vertikdlnou mikropecou. Tepelna
kapacita keramického vykurovacieho telesa zvySuje rychlost’ zahrievania a chladenia
a disponuje Sirokym rozhranim pyrolyznych teplot od izbovej teploty az do 1050°C.
Vysledkom pyrolyzy st 'ahSie produkty detekovatelné GC/MS.
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Obr. 17 Pyrolyzér EGA/PY-3030D [95]

Tab. 1 Parametre GC/MS

Parametre GC

Parametre MS

teplota injektoru: 300°C

teplota iontového zdroja 270°C

nosny plyn: hélium

teplota rozhrania 300°C

tlak: 75 kPa

ioniza¢na energia 70 eV

celkovy prietok: 85,6 ml/min

prietok kolony: 1,35 ml/min

mod: 1:60

data zbierané vintervale 50 - 1000 m/z
(hmota/naboj)

Mnozstva vzoriek navazenych pre potreby splynenia v pyrolyzéry ak prevedeniu

experimentu, si zobrazené v tab. 1. Pre potreby analyzy bolo potrebné pouzit vzorky

Vv mnozstve cca 1-2 mg. Presné navazky st uvedené v tab. 2.

Tab. 2 Vzorky pouzité pre py-GC/MS a ich navazky

Vzorka Navazka (mg)
1,689
PE 1,602
1,643
PE-PA-PE 1,634
1,645
PE-EVOH-PE 1,630
1,720
BOPA-PE 1,027
0,984
PE-EVA-PVDC-EVA-PE 0,956
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Odvazené mnozstva plastovych folii, umiestnené v kelimku a upevnené drzia¢ikom boli
vlozené do pyrolyznej jednotky EGA/PY 3030D, kde doslo pri tepote 650°C po dobu 2
minat Kich spaleniu, separacii na plynovom chromatografe anaslednej detekcii

hmotnostnym detektorom GC/MS—QP 2010Ultra (obr. 18).

Prad nosného plynu - hélia (mobilna faza) unasal rozkladné produkty v plynnom stave do
kolony. Staciondrnu fazu predstavovala naplin kolony tvorend z 5% diphenylom a z 95%
dimetylpolysiboxanom. Zvolena 30 m dlh4a kapilarna koléna ULTRA ALLOY s
priemerom 0,25 mm a hribkou filmu 0,25 pm mala poc¢iato¢nt teplotu 40°C vo vydrzi 1
minatu. Nésledne teplota vzrastala o 15°C kazdi minttu az do teploty 330°C, ktoru si

udrzala 13 minut.

Nastreky vzoriek a priebeh analyzy sa riadil pomocou softvéru RealTime Analysis,

vystupy pomocou softvéru Postrun Analysis.

Meranie prebehlo dvakrat vedla seba. Vysledné pyrogramy boli pri porovnani bez
vyraznejSich odchylok, ¢o potvrdilo presnost’ analyzy a pripustalo dalSie kroky
experimentu. Na vyhodnocovanie vystupnych pyrogramov bol pouzity program GC MS
solution, Version 2.71 a kniznica spektier NIST11.

Obr. 18 Hmotnostny spektrometer s plynovou chromatografiou GCMS-QP 2010Ultra [96]
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7.2 FTIR

Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou umoznuje na zéklade prezencie
¢1 absencie Specifickych skupin zistovat' chemické zloZenie skiimanej vzorky. Hlavnou

vyhodou tejto metddy je ekonomicka dostupnost’ a jednoduchost’.

Analyza bola uskutocnend na pristroji NICOLET iS5 od firmy Thermo Scientific
s nadstavcom iD1 transmission na meranie prechodu lu¢ov skrz vzorku a nadstavcom iD5

ATR na meranie zoslabenej Uplnej reflexie, kedy Ziarenie prenikd len niekol'ko mikronov

do povrchu vzorky (obr. 19 a obr. 20). Na vyhodnocovanie bol pouzity softvér OMNIC 7.
Transmission Reflectance
Bulk measurement Surface measurement

Obr. 19 Rozdiel medzi technikou ATR a transmisiou [97]

Obr. 20 Pristroj NICOLET iS5 s iD1 transmission od firmy Thermo Scientific [98]

Zoslabena uplna reflexia (ATR)

Jednotlivé vzorky boli merané na Zn-Se (zinkovo-selénovom) krystali v horizontalnom
usporiadani pri 64 skenoch. Vzorky f6lii boli nastrihané na Stvoréeky velkosti cca 2 x 2 cm
a z oboch stran hodnotené pomocou ATR krystalu, s ktorym boli v tesnom kontakte, aby
mohlo do hibky niekolkych mikrénov od povrchu analyzovanej vzorky prenikat’ Ziarenie

a vyvolat’ interakciu. Vysledky tejto rychlej, presnej a citlivej metddy, ktora je vybornym
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pomocnikom pri testovani neznamych vzoriek, predstavuju dobry zdklad pre dalSie

stanovovania.

Transmitancia (TRANS)

Folie o velkosti cca 2 X2 cm boli upevnené v drziaiku aten vlozeny do pevného
hor¢ikovo-zliatinového rdmu. Po uzavreti pohyblivych dierok bola vzorka vystavena
ziareniu, ktoré na rozdiel od ATR prechddza skrz celt vzoru a umoziuje tak identifikaciu

skupin obsiahnutych v celej zlozitej viacvrstvovej folii.

Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Skenovacia elektronovd mikroskopia, ktora je vhodna k pozorovaniu réznych povrchov
disponuje velkou hibkou ostrosti, vd’aka ktorej su finalne dvojrozmerné fotografie vel'mi
zretelné. Experimentalne pozorovanie prebichalo pod mikroskopom holandskej znacky

Phenom Pro od firmy Phenom World.

Obr. 21 Stolné zobrazovacie zariadenie — skenovaci elektronovy mikroskop

Phenom Pro [98]

Polymérne folie boli najprv ponorené do tekutého dusika za ucelom podchladenia pod
teplotu sklené¢ho prechodu. Skrehnuté folie boli ohybanim lamané a zlomenou stranou
nahor nalepené na hlinikovy ter¢ik za pouzitia obojstrannej uhlikovej lepiacej pasky. Po
vloZzeni do mikroskopu sa skoro okamzite na obrazovke objavil opticky obraz vzorky.
Pristroj umozioval jednoduché nastavenie obrazovych parametrov ako kontrast

a zvéacSenie.
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8 VYSLEDKY A DISKUSIA

8.1 py-GC/MS

LDPE
Typicky pyrogram PE obsahuje uhlikové retazce roznych dizok (na pyrograme vyobrazené

ako jednotlivé piky), ktoré su vysledkom separacie zloziek v pebiehajucom case a ktoré je

mozno jednoznaéne identifikovat’ (tab. 3) .
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Obr. 22 Chromatogram LDPE tvoreny degrada¢nymi produktami C4 az C38
Kazdy pik v pyrograme je tvoreny tripletom resp. trojicou -dién, - alkén, - alkan, ¢o je v
sulade s procesom tepelného Stiepenia, ktory sa da vysvetlit pomocou mechanizmu

volnych radikélov, kedy v pripade pyrolyzy polyolefinu, ktory obsahuje iba C-CaC-H

stabilizaciou takto ziskanych volnych radikalov. Vodik uvolneny zo susednych molekul
vytvara novu stabilnl C - H vézbu a nové sekundarne volné radikaly, ktoré sa potom moézZu
podrobit’ B-Stiepeniu za vzniku nenasytenych koncovych skupin. Teoreticky model pre

tepelny rozpad polyetylénu detailne popisuje Peréz a kol. vo svojom ¢anku [99].

Po priblizeni Casti pyrogramu v oblasti pikov C10 a C11 (obr. 23) mozno vidiet’ triplety n-
alkanov, a-alkénov a o,m-alkanediénov, ktoré ako uvadza Rizzarelli a kol. [100] st pre
degradaciu LDPE charakteristické. Tato skuto¢nost’ potvrdil aj Lund a kol. [101], ktory
uvadza, ze vysledkom pyrolyzy HDPE a LDPE je chromatogram obsahujuci uhlikové

retazce so sériou homolognych tripletov skladajucich sa z n — alkyldiénov, n — alkénov , a

n — alkanov.
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Obr. 23 Pyrogram v oblasti retenénych ¢asov 6 min. - 8,5 min.

8,5

Degrada¢né produkty LDPE predstavuju latky s po¢tom uhlikov 4 az 38. Piky C4 az C22

odpovedaju konkrétnym latkam aich molekulova hmotnost, ako aj relativne plochy

vyjadrené v percentach, st uvedené v tab. 3.

Latky, ktoré vo svojom retazci obsahuju vyssi pocet uhlikov, tzn. 22 az 38, nie je mozné

pomocou kniznice spektier identifikovat’ z dovodu vyssich teplot a moznej rekombinacie

produktov pyrolyzy s narastajicim ¢asom analyzy.

Tab. 3 Degrada¢né produkty LDPE (index - dién, ® - alkén, ©- alkdn), Mw=molekulova
hmotnost’, Rt=reten¢ny Cas

Cislo | Nazov Vzorec Mw Relativna Rt
piku plocha piku
[%]

C4 2-Butene CH,-CH=CH-CH, 56 0,73 1,606
C5 Cyclopentane CsHyp 70 0,61 1,743
C6 1-Pentene, 3-methyl CH,=CH(CH,)3;CH; 84 1,50 2,090
cr 1-Heptene CH,=CH(CH,).,CHj 98 0,72 2,817
C7° Hexane, 3-methyl CHs;(CH,)sCH3 100 0,46 2,890
cs? 1,7-Octadiene CH,=CH(CH,),CH=CH, 110 0,04 3,820
cs® 1-Octene CH,=CH(CH,)sCH, 112 0,64 3,925
(of: X Octane CH3(CH,)¢CH3 114 0,37 4,024
C9* 1,8-Nonadiene CH,=CH(CH,)sCH=CH, 124 0,14 5,100
co’ 1-Nonene CH,=CH(CH,)¢CH; 126 0,60 5,220
Co° Nonane CH;(CH,),CH, 128 0,25 5,320
C10° 1,9-Decadiene CH,=CH(CH,)¢CH=CH, 138 0,12 6,426
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c1o° 1-Decene CH,=CH(CH,);,CH, 140 1,46 6,535

c10° Decane CH3(CH,)sCH, 142 0,24 6,618

c11° 1,10-Undecadiene CH,=CH(CH,),CH=CH, 152 0,16 7,651

ci11’ 1-Undecene CH,=CH(CH,)sCHs 154 1,14 7,756

c11° Undecane CH3(CH,)sCH, 156 0,38 7,837

c12? 1,11-Dodecadiene CH,=CH(CH,)sCH=CH, 166 0,20 8,813

c12° 1-Dodecene CH,=CH(CH,)sCHs 168 0,89 8,907

c12° Dodecane CH3(CH,)1oCH; 170 0,35 8,984

C13* 1,12-Tridecadiene CH,=CH(CH,)¢CH=CH, 180 0,25 9,906

c13’ 1-Tridecene CH,=CH(CH,)1,CH3 182 0,97 9,991

C13° Tridecane CH3(CH;)11CH;3 184 0,32 10,056
C14* 1,13-Tetradecadiene CH,=CH(CH,),CH=CH, 194 0,19 10,970
ci14® 1-Tetradecene CH,=CH(CH,);CH3 196 1,66 11,016
C15 1-Pentadecene CH,=CH(CH,)1,CHj3 210 1,90 11,976
C16 1-Hexadecene CH,=CH(CH,)3CH3 224 1,87 12,879
C17 1-Heptadecene CH,=CH(CH,)14,CH3 238 1,84 13,741
C18 1-Octadecene CH,=CH(CH,)15CH3 252 1,99 14,560
C19 5-Nonadecene CH5(CH,);CH=CH(CH,),CH; | 266 2,04 15,339
C20 3-Eicosene CH5CH,CH=CH(CHy,);5CH3 280 2,10 16,079
c21 1-Heneicosanol CH3(CH,),,OH 312 2,24 16,785
C22 1-Heneicosyl formate | CH3(CH,),OCH=0 340 2,25 17,464
C23 - - - 69,38* 18,113
C38 31,305
Sucet relativnych ploch pikov 100

*3 pikov C23 — C38

LDPE degradac¢né spektra jednotlivych pikov

Spektra degrada¢nych produktov LDPE C4 az C22 ziskanych experimentdlne su

porovnané so spektrami kniznice NIST na nasledujucich obrazkoch (obr. 24 — obr. 89)
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Obr. 24 Experimentalne ziskané spektrum C4 degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 25 Spektrum C4 degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 29 Spektrum C6 degradacného produktu LDPE podrla kniznice spektier NIST
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Obr. 30 Experimentalne ziskané spektrum c7P degradacného produktu LDPE
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Obr. 31 Spektrum C7° degradagného produktu LDPE podra kniznice spektier NIST
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Obr. 32 Experimentalne ziskané spektrum C7" degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 33 Spektrum C7° degradaéného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 34 Experimentalne ziskané spektrum C8® degradaéného produktu LDPE
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Obr. 35 Spektrum C8? degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 36 Experimentélne ziskané spektrum C8"

degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 37 Spektrum C8° degradagného produktu LDPE podra kniznice spektier NIST
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Obr. 38 Experimentalne ziskané spektrum C8° degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 39 Spektrum C8° degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 40 Experimentalne ziskané spektrum C9® degradaéného produktu LDPE
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Obr. 41 Spektrum C9? degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 42 Experimentélne ziskané spektrum C9° degradaného produktu LDPE
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Obr. 43 Spektrum C9° degradagného produktu LDPE podra kniznice spektier NIST
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Obr. 44 Experimentalne ziskané spektrum C9” degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 45 Spektrum C9° degradaéného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 46 Experimentalne ziskané spektrum C10% degradaéného produktu LDPE
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Obr. 47 Spektrum C10? degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 48 Experimentélne ziskané spektrum C10° degradaéného produktu LDPE
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Obr. 49 Spektrum C10° degrada¢ného produktu LDPE podla kniznice spektier NIST
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Obr. 50 Experimentalne ziskané spektrum C10° degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 51 Spektrum C10° degrada¢ného produktu LDPE podla kniznice spektier NIST
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Obr. 52 Experimentalne ziskané spektrum C11% degradaéného produktu LDPE
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Obr. 53 Spektrum C11? degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 54 Experimentalne ziskané spektrum C11~ degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 55 Spektrum C11° degrada¢ného produktu LDPE podla kniznice spektier NIST
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Obr. 56 Experimentalne ziskané spektrum C11° degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 57 Spektrum C11° degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 58 Experimentalne ziskané spektrum C12% degradaéného produktu LDPE
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Obr. 59 Spektrum C12? degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 60 Experimentalne ziskané spektrum c12° degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 61 Spektrum C12° degrada¢ného produktu LDPE podla kniznice spektier NIST
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Obr. 62 Experimentalne ziskané spektrum C12* degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 63 Spektrum C12° degrada¢ného produktu LDPE podla kniznice spektier NIST
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Obr. 64 Experimentalne ziskané spektrum C13% degradaéného produktu LDPE
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Obr. 65 Spektrum C13? degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 66 Experimentélne ziskané spektrum C13° degradaéného produktu LDPE
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Obr. 67 Spektrum C13" degradacného produktu LDPE podrl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 68 Experimentalne ziskané spektrum C13° degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 69 Spektrum C13" degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 70 Experimentalne ziskané spektrum C14® degradaéného produktu LDPE
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Obr. 71 Spektrum C14? degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 72 Experimentélne ziskané spektrum C14° degradaéného produktu LDPE
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Obr. 73 Spektrum C14° degrada¢ného produktu LDPE podla kniznice spektier NIST
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Obr. 74 Experimentalne ziskané spektrum C15 degradaéného produktu LDPE
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Obr. 75 Spektrum C15 degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST

Base Peak: 55/ 10,000

(x10,000)
10458

] 69 83 )
0.5

] ‘ . ‘ 111
0oLl I || “ i |‘I ' 139 154 168 182 196 ord 224 308

50 &0 70 80 90 100 110 120 130 140 150  1e0 170 180 180 200 240 220 230

Obr. 76 Experimentalne ziskané spektrum C16 degrada¢ného produktu LDPE
Base Peak: 43/ 10,000
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Obr. 77 Spektrum C16 degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniZznice spektier NIST
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Obr. 78 Experimentalne ziskané spektrum C17 degrada¢ného produktu LDPE

(x1,000) Base Peak: 41/ 10,000
T %
7.5 23 a7
1 69 i
b 11
] 125
ol I| . | | I‘ h L 10 | Jl P 13 168 182 195 210 et
“sdo 750 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 2350
Obr. 79 Spektrum C17 degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniZnice spektier NIST
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Obr. 80 Experimentalne ziskané spektrum C18 degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 81 Spektrum C18 degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniznice spektier NIST
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Obr. 82 Experimentalne ziskané spektrum C19 degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 83 Spektrum C19 degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniZznice spektier NIST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

Base Peak: 57/ 10,000

(x1,000)
B

757 i 3 57
B | 80 i
5.0
] 111
2.5
] 128
0 P g
e T et 11 e 1 |I 11k i Ay 123 188 g2 196 210 224 38 252 81250
50.0 750 100.0 1250 150.0 1750 2000 2250 2500 2750

Obr. 84 Experimentalne ziskané spektrum C20 degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 85 Spektrum C20 degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniZnice spektier NIST
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Obr. 86 Experimentalne ziskané spektrum C21 degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 87 Spektrum C21 degrada¢ného produktu LDPE podla kniznice spektier NIST
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Obr. 88 Experimentalne ziskané spektrum C22 degrada¢ného produktu LDPE
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Obr. 89 Spektrum C22 degrada¢ného produktu LDPE podl'a kniZznice spektier NIST

Udaje uvedené v tab. 4 popisujt najdené degradaéné produkty ostatnych viacvrstvovych
folii.
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Tab. 4 Zoznam komodit najdenych v analyzovanych vzorkach

Cielovy analyt Reten¢ny c¢as | Mw Rt Polymér
[min]

LDPE
Homologne rady Sekvencéné - - LDPE
alifatickych triplety

alkanov/alkénov/diénov

PE-PA-PE

Kaprolaktam | CeH11NO 113 [ 10,325 | PA
PE-EVOH-PE

Pentadekanal C15H300 226 12,175 EVOH
Hexadekanal C16H320 240 13,090

Heptadekanal C17H340 254 13,935
PE-EVA-PVDC-EVA-PE

Chlérmetan CH3Cl 50 1,535 PVDC
Etylén, 1,2-dichloro- C,H,Cl, 96 1,780 PVDC
BOPA

Kaprolaktam | CeH1;NO 113 | 10,325 | PA
PE-PA-PE

11,0

10,0 1
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8 80 | /
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X i s

1o Vo | L W
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Retencny €as [min]

Obr. 90 Chromatogram trojvrstvovej folie PE-PA-PE |, a) Kaprolaktam

Na obr. 90 je viditeI'né, Ze sa v 10 mintte objavil vyrazny signal odliSujici sa od zakladne;j
matrice PE. Tento pik bol identifikovany pomocou kniZnice spektier ako kaprolaktam
(cyklicky amid kyseliny kapronovej). ZvySok tvoria uhlikaté retazce, presne ako u ¢istého
LDPE. Experimentalne ziskané spektrum kaprolaktamu a spektrum kaprolaktamu
degrada¢ného produktu PA z kniznice NIST st uvedené na obr. 91 a obr. 92.

Tento vysledok potvrdzuje aj autorka Maolin a kol, ktora pomocou py-GC/MS hodnotila
Cisty polyamid a polyamidy s kompozitmi spomal’ujucimi horenie. Vo vysledkoch uvadza
4 hlavné reprezentativne produkty pyrolyzy cistého polyamidu, ato 5-kyano-1-pentén
(C6HIN), kaprolaktam (C6H11NO), 2-etylaminotetrahydrofuran (C3H13NO) a oktanamid
(C8HI7NO). Signal kaprolaktamu uvadza v 10-tej minate, ¢o koreluje s vysledkami
experimentu tejto diplomovej praci. [102]
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Tento objav rovnako potvrdzuje aj Zhao a kol. ktory za Gi¢elom hladania najucinnejsiecho
spomalovaca horenia skiimal pomocou TGA, TG-IR, Py-GC/MS a FTIR polyamidové
kompozity. [103]
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Obr. 91 Experimentalne ziskané spektrum kaprolaktamu degrada¢ného produktu PA
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Obr_. 92 Spektrum kaprolaktamu degradacného produktu PA podl’a kniznice spektier NIST
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Obr. 93 Chromatogram dvojvrstvovej folie BOPA-PE, a) Kaprolaktam

(1,000} Base Peak: 113/ 10,000
E3 ZE 3
7.5+
5.0+
&7
2.5+ a3
53 9 ‘ 114
0004 | | = . | | L, s SR | - R Busggl o7 []] . L A2aze  1go
50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 5.0 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0 115.0 120.0 125.0 130.
M /4 4 r W r
Obr. 94 Experimentalne ziskané spektrum kaprolaktamu degradacného produktu
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Obr. 95 Spektrum degrada¢ného produktu kaprolaktamu podla kniznice spekter NIST
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Rovnako ako vV trojvrstvovej folii PE-PA-PE, tak aj v dvojvrstvovej folii zloZenej
zZ biaxialne orientovaného polyamidu a polyetylénu (BOPA-PE), bol okrem uhlikovych
retazcov najdeny aj cyklicky kaprolaktam. Experimentdlne ziskané¢ spektrum
kaprolaktamu a spektrum degrada¢ného produktu kaprolaktamu z kniznice NIST su
uvedené na obr. 94 a obr. 95.
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Obr. 96 Chromatogram trojvrstvovej folie PE-EVOH-PE, a) pentadecanal, b) hexadecanal,
c) heptadecanal

Zobr. 96 je zrejmé, ze pyrogram trojvrstvovej folie PE-EVOH-PE je skoro totozny
s pyrogramom ¢ist¢ho LDPE. Jednak je to z dévodu, ze Struktira EVOH (ako kopolyméru
etylénu a vinylalkoholu) je v vel'mi podobna zakladnej matrici LDPE a jednak ako vyplyva
z fotografii vyhotovenych pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu uvedenych
neskor v tejto diplomovej praci, EVOH tvori len tenku bariérova vrstvu s hribkou okolo

12,9 um.

Napriek tomu sa na pyrograme medzi uhlikovymi retazcami objavili v polohe C15, C16 a
C17 jemné signaly zastupujice pentadekanal, hexadekanal a heptadekanal. Tieto zlt¢eniny
pomocou pyrolyznej GC-MS identifikoval aj Silva a kol. Ten sledoval polyvinylacetatové
a akrylové naterové hmoty a pri pouziti py-GC/MS odhalili v analyzovanych vzorkach rad
vrcholov popisovanych ako acetaldehydy, dalej aceton, 2-butenal, 3-pentén-2-on,
benzaldehyd a 2,4-hexadienal, ktoré st pripisované polyvinylalkoholu, ako beZnej prisade,
ktora slazi ako ochrany koloid v polyvinylacetatovych ziviciach. [104]

Rovnako trojica autorou Tsuge, Ohtani a Watanabe, ktori vydali knihu dat o 136 druhoch
syntetickych polymérov zmienuju, Ze piky vznikajuce pii Stiepeni EVOH , ktoré sa
nachadzaju v tejto oblasti pyrogramu predstavuja isty druh aldehydov odstiepujucich sa
z polyméru EVOH. [105]

Experimentalne ziskané spektrd pentadekanalu, hexadekanalu a heptadekanalu a spektra
pentadekanalu, hexadekanalu a heptadekanalu degradacného produktu EVOH z kniZnice
NIST st uvedené na obr. 97 az obr. 102.
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Obr. 97 Experimentalne ziskané spektrum pentadekanalu degrada¢ného produktu EVOH
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Obr. 98 Spektrum pentadekanalu degrada¢ného produktu EVOH podl'a kniZnice spektier
NIST
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Obr. 99 Experimentalne ziskané spektrum hexadekanalu degrada¢ného produktu EVOH
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Obr. 100 Spektrum hexadekanalu degrada¢ného produktu EVOH podl'a kniznice spektier
NIST

(x1,000) Base Peak: 55/ 10,000
e
75
1 69
5 0] 33
] 97
] &s
25 . 11
I il [ R AT :
ot 11118 YR 1151 FTO T1A A [T, |I L R AT YOO Y 131 . 1es 158 Je2__ to1 o7 207 21y
50 80 70 80 g0 100 110 120 130 140 150 160 170 130 190 200 210

Obr. 101 Experimentalne ziskané spektrum heptadekanalu degradacného produktu EVOH
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Obr. 102 Spektrum heptadekanalu degrada¢ného produktu EVOH podl'a kniznice spektier
NIST
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PE-EVA-PVDC-EVA-PE
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Obr. 103 Chromatogram pat'vrstvovej folie PE-EVA-PVDC-EVA-PE, a) Chlormetan,
b) Etylén, 1,2-dichloro-

Pre lepSie znazornenie je oblast’ pyrogramu s nalezom chlérmetanu a dichléroetylénu
priblizena (obr. 103). Tieto komponenty pochadzajice z vrstvy PVDC, objavili aj korejski
autori z Food Science and Technology. V ¢lanku zamerananom na $tudium zostatkového
mnozstva  vinylidénchloridu v polyvinylidénchloride Vv potravinovych  obaloch
hodnotenych metodou py-GC/MS uvadzajt, Ze z vinylidénchloridu ziskali charakteristické
ionty m/z = 61, 96, 98, rovnako ako je to vyobrazené v spektre vyhodnoteného podla
kniznice spektier NIST. Jedna sa teda o dichloretylén. [106]

Autori Al-Sagheer a Ahmad vo svojom ¢lanku venovanom stabilizacii polyvinylchloridu
pri pouziti jeho zmesi s polymetylmetakrylatom spominaju, ze HCI z degradujiiceho PVC,
mdze difundovat’ do PMMA oblasti, byt absorbovana a reagovat’ s pristupnym retazcom
metylchloridu. TieZ bolo zistené, Ze pri nizkej teplote sa pyrolyzou €istého PVC ziska malé
mnozstvo vinylchloridu, metylchloridu a stopy chlorbenzénu vytvorenych v doésledku
sekundarnej reakcie chlorovodika s pyrolyzatmi. Tie mézu byt tiez vysledkom interakcie
chloru s degradaénymi produktami z PMMA. [107]

V d’alSom ¢lanku tyto autori uvadzaju, Ze pociatocné degradané produkty z PVC st
chlorové radikdly. Tie mozu interagovat s PVC polymérnym retazcom, ktory uvolni
z retazca vodik a tym vznika HCI. [108]
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Experimentalne ziskané spektra chlorometanu a dichléretylénu degrada¢ného produktu
PVDC a spektra degradacného produktu chlérmetanu a dichléretylénu podla kniznice
spektier NIST st na obr. 104 az obr. 107.
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Obr. 104 Experimentalne ziskané spektrum chléorometanu degradacného produktu PVDC
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Obr. 105 Spektrum degradacného produktu chlorometanu podl'a kniZznice spektier NIST
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Obr. 106 Experimentalne ziskané spektrum dichloretylénu degradaéného produktu PVDC
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Obr. 107 Spektrum degrada¢ného produktu dichléretylénu podl'a kniznice spektier NIST
8.2 FTIR

Analytickym vystupom tohto merania st IR spektra, ktoré st grafickym zobrazenim
funkénej zavislosti energie vyjadrenej v jednotkach absorbancie na vinovej dizke

dopadajticeho ziarenia.

V pripade merania na ATR krystéli je z grafov zavislosti na obr. 108 az obr. 111 zrejmé, Ze
medzi vrchnou a spodnou stranou analyzovaného materialu nie je nijaky rozdiel, takze sa
vo vSetkych pripadoch (u jednovrstvovej LDPE, trojvrstvovej PE-EVOH-PE a PE- PA-PE,
a aj patvrstvovej folie PE-EVA-PVDC-EVA-PE), dokazala pritomnost krycej
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polyetylénovej vrstvy. Rozdiel medzi vrchnou a spodnou stranou bol vsak jednoznaény

Vv pripade dvojvrstvovej folie BOPA-PE 0 ¢om svedc¢i obr. 112.

PE-PE
CHp CHy CH CHp
M
K\»/\J

4,00E+03 3,60E+03 3,20E403 2,80E+03 2,40E+03 2,00E+03 1,60E+03 1,20E403 S8,00E+02 4,00E+02
Vinoéet [cm™]
—PE1 —PE2
Obr. 108 FTIR - ATR spektra - jednovrstova folia z LDPE merana z oboch stran
(PE-1, PE- 2)
PE-PA-PE
CHa CHz CH CHy
=
e
£ K\,—/\__J
2
fim]
=L

4,00E+03 3,60E+03 3,20E+03 2,80E+03 2,40E+03 2,00E+03 1,60E+03 1,20E+03 §8,00E+02 4,00E+02
VInocet [cm™]
—PE-PA-PE-1 —PE-PA-PE-2
Obr. 109 FTIR - ATR spektra - trojvrstvova folia PE-PA-PE merana z oboch stran
(PE-PA-PE-1, PE-PA-PE-2)
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PE-EVOH-PE
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Obr. 110 FTIR - ATR spektra - trojvrstvova folia PE-EVOH-PE merana z oboch stran
(PE-EVOH-PE-1, PE-EVOH-PE-2)

PE-EVA-PVDC-EVA-PE

CH3 CHz CH CHz

‘/\j\ (. -
VJ )
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— PE-EVA-PVDC-EVA-PE-1
Obr. 111 FTIR - ATR spektra - patvrstvova folia PE-EVA-PVDC-EVA-PE merana
z oboch stran (PE-EVA-PVDC-EVA-PE-1, PE-EVA-PVDC-EVA-PE-2)
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BOPA-PE

Absorbancia
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Obr. 112 FTIR - ATR spektra - dvojvrstvova folia z BOPA-PE merana z oboch stran
(BOPA-PE-1, BOPA-PE-2)

Zo ziskanych FTIR spektier jednotlivych polymérnych folii je moézné uréit’ frekvencie,
ktoré prinédlezia jednotlivym charakteristickym funkénym skupindm. Pomocou tabulky
vinoc¢tov charakteristickych skupin organickych zlucenin v IR spektroskopii boli jednotlivé

signaly identifikované a zakreslené do grafov.

Absorbancia []

\
| 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Vinoéet [em?]

—FPE —BOPA-PE PE-EVOH  ——PE-PA-PE — PE-EVA-PVDC-EVA-PE

Obr. 113 FTIR - TRANS spektra folii — jednovrstvovej (PE), dvojvrstvovej (BOPA-PE),
trojvrstvovych (PE-EVOH-PE a PE-PA-PE) a pét'vrstvovej (PE-EVA-PVDC-EVA-PE)
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V pripade transmisie bol signal natol’ko silny, ze doslo k presaturovaniu detektora. Z toho
dovodu cast’ pikov chyba. (obr. 113). Nakolko je tito praca zamerand na kvalitativne

stanovovanie nie je cast’ chybajucich pikov potrebna.

Spektrd jednotlivych vzoriek st umiestnené nad sebou pre lepSie porovnanie.
Jednovrstvova folia tvorend Cistym LDPE ma v spektre iba tri jednoduché piky, ktoré
podl'a databazy IR spektier odpovedaju skupinam CH,. Tento vysledok potvrdzuje aj
kniznica FTIR spektier [109].

Skupiny CH, ktoré charakterizuju polyetylén ako zakladni matricu boli vSak pritomné aj
vo vSetkych ostatnych vzorkach v rovnakych vinoc€toch. V spektrach tychto vzoriek sa
okrem skupiny CH; objavuju d’alsie skupiny v zavislosti od zlozenia jednotlivych vrstiev.

N4jdené skupiny a ich vinocty udava tab.5.

Tab. 5 Prehl'ad skupin a ich vlnoétov od¢itanych z IR spektier jednotlivych vzoriek

Vzorka VInodet [cm™] Skupina
LDPE 2863 -CH,-
1463 -CH,.
715 -CH..
BOPA-PE 3295 -NH;
2867 -CH,-
1629 -NH-
1546 -C=0-
1463 -CH,-
1346 -CH,-
1259 -CH,-
1170 -CH,-
715 -CH»-
PE-EVOH-PE 3320 -OH
2860 -CH,-
1463 -CH,-
1322 C-H
1100 -C-O-
717 -CH,-
PE-PA-PE 3297 -NH..
2863 -CH,.
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1621 “NH-
1543 -C=0-
1455 “CH,.
1349 =CH-
1247 -CHy-
1176 -CHy-
717 -CHo-
PE-EVA-PVDC-EVA-PE 2863 -CHy-
1731 -C=0-
1461 “CHq-
1349 =CH-
1039 -C-0-
717 -CHy-

Podla autora Sebesta, ketény, aldehydy, kyseliny, estery, laktony, acyl halogenidy,
anhydridy, amidy a lactamy davaji C=0 valenénii vibraciu v oblasti 1870-1540 cm™.
V rovnakych oblastiach bola najdena aj v experimente u dvojvrstvovej folie (BOPA-PE),
trojvrstvovej PE-PA-PE a pat'vrstvovej PE-EVA-PVDC-EVA-PE. [88]

Grant and Kansiz uvadzaju pre alkoholy a étery ako typickii C-O valen¢na vibracia
pri ~1100 cm™, &o koreluje s najdenou C- O skupinou v trojvrstvovej folie PE-EVOH-PE.
Upozoriiuju tieZ na typicky §iroky pas O-H skupiny alkoholov v oblasti 3200 — 3400 cm™,
¢o je opat’ zhodné s O-H najdenou v spektre EVOH tohto experimentu, kedy sa O-H
skupina objavila v oblasti 3320 cm™. [110]

Skupiny NH, identifikované zo spektra PA-PE-PA atiez BOPA-PE maju podla Sebesta
svoju oblast’ pri 3200 az 3500 cm™. Dva pasy amidov blizko seba (1621 a 1525 cm*
pomenuva ako amid I a amid II a vysvetl'uje ich vznik ako ddsledok spojenia medzi C=0O

valen¢nou vibraciou a N-H deformacnou vibraciou. [88]

8.3 SEM

Jedno aviacvrstvové folie boli na lomenych stranach pozorované pod skenovacim
elektronovym mikroskopom (obr. 112 az 116). Fotografie vznikli pri 1200 nasobnom

zvacSeni a bola zmerand ich hrabka.
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LDPE

Obr. 114 SEM fotografia lomu folie LDPE

Na obr. 114 je jednovrstvova folia, ktora obsahuje 75% LDPE a 25% LLDPE. Ten je do
folii pridavany kvoli zlepSeniu zvaratelnosti a znizeniu ceny. Ako je mozné na fotke
spozorovat, vrstva je homogénna a pekne jednoliata. Struktiry, objavujuce sa na povrchu
skenovaného materialu st spésobené mechanickym zlomenim folie, pripadne necistotami

ulpenymi na povrchu folie. Zmerana Sirka polyetylénovej vrstvy predstavuje 90um.

BOPA-PE

B #;‘;Ayi,{

Obr. 115 SEM fotografia lomu folie BOPA-PE

Na tejto snimke (obr. 115) je jednoznacéne viditeI'né ¢lenenie dvojvrstvovej folie na dve
vrstvy, ktoré odpovedaju biaxialne orientovaného polyamidu — tenS$ia vrstva a polyetylénu
— hrubsia vrstva. Medzi tymito vrstvami je tenkd adhezivna vrstva polyuretanového lepidla
posobiaca ako tenka biela linka. Hrubka folie je 65,5 um, z toho podl'a merania cca 13 pm

prinélezi vrstve BOPA (tento udaj je mierne skresleny pribliznym meranim hrabky priamo



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 79

vo vyhotovenej fotografii). Dodavatel' folie uvadza hraibku BOPA vrstvy 15 um, ¢o

suhlasi.

PE-EVOH-PE

Obr. 116 SEM fotografia lomu folie PE-EVOH-PE

Trojvrstvova folia na obrazku ¢. 116 ma pod skenovacim mikroskopom krasne Citatel'né
vrstvy polyetylénu, medzi ktoré je vnorena tenka 12,9 pm hrubad vrstva EVOH. Hrubka
trojvrstvovej folie je 132 um a vrstvy PE maji rozmery 54,7 um a 63,9 um. Tie-vrstva,

ktora zabezpecuje spojenie polarneho EVOH a nepolarneho PE nie je na snimke viditelna.

PE-PA-PE

Obr. 117 SEM fotografia lomu folie PE-PA-PE
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Na d’alsej fotografii (obr. 117) je trojvrstvova folia PE-PA-PE. Polyamid nachadzajuci sa
medzi vrstvami polyetylénu je pripojeny Specialnou tie-vrstvou, ktora je na snimke dobre
viditeIna a ma hriabku vySe 5 um. Celéd folia ma hrabku 130 um, z toho az 35,2 um tvori

vrstva polyamidu.

PE-EVA-PVDC-EVA-PE

L 4

Obr. 118 SEM fotografia lomu folie PE-EVA-PVDC-EVA-PE

Posledna snimka (obr.118) zachytava patvrstvova foliu, kde strednt vrstvu tvori jasne
svietiaci pas PVDC s hrabkou 8,32 um, ktory je enkapsulacnou tie-vrstvou spojeny s EVA,
vidite'nym z oboch stran PVDC. Vonkaj$iu vrstu tvori PE, na jednej strane hruby 27,5 um

a 13,8 um na druhej strane.

Tato kvlitativna metdda prispela k potvrdeniu zloZenia jednotlivych vrstiev a zaroven
doplnila informacie 0 hrubke jednotlivych krycich a barierovych vrstiev. Spolu s py-
GC/MS aFTIR dotvara kopletni metodiku, ktorou je mozné analyzovat’ polyméry ako

viaczlozkové materidly.
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ZAVER

Hlavnym cielom diplomovej prace bolo vypracovat’ a optimalizovat’ metodiku pre analyzu
zlozenia viacvrstvovych bariérovych folii urCenych na balenie potravin, pomocou
pyrolyznej plynovej chromatografie shmotnostnou spektrometriou, infracervene;j
spektrometrie s Fourierovou transformaciou a pomocou skenovacieho elektronového

mikroskopu.

V jednotlivych kapitolach teoretickej ¢asti st spracované informacie 0 obaloch,
konkrétnych polyméroch pouzivanych na vyrobu obalov, zékladnych plastikarskych
technologiach  alegislativou stanovenych poziadavkdch na obaly pouzivané
V potravinarstve. V poslednej kapitole teoretickej Casti su priblizené metddy analyzy

plastovych obalov, ktorré su nasledne vyuzité v prevedenom experimente.

Praktickd cast’ diplomovej prace obsahuje informacie o pouzitych vzorkach, pristrojoch

a nasledne prezentaciu dat a vystupov, ktoré boli vyhodnotené a zdiskutované.

Na zaklade vysledkov merania je mozné vyslovit' zaver, ze tieto kvalitativne metody su
vhodné na presné, jednoduché a rychle analyzovanie jedno a viacvrstvovych polymérnych
folii a mozno ich vyuzit' pri kontrole zlozenia a kvality obalov, pripadne pri analyze
neznamych polymérnych vzoriek. Spektrometrické metody je tiez mozné vyuzit pri
hl'adani vhodnych obalov pre potraviny, ¢i ako prostriedok kontroly dodavky vo firméach.

Vyledky tejto diplomovej prace mdézu pripadne posluzit’ ako dobry zéklad pre dalSie
stanovovania — predovsetkym za c¢elom kvantitativnej analyzy vzoriek plastovych folii

pomocou metody py-GC/MS.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK
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PET
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PVDC
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SEM
UHMWPE
VLDPE

XPE

Biaxialne orientovany polyamid
Etylénvinylacetat
Etylénvinylalkohol

Infracervend spektroskopia s Fourierovou transforméciou
Plynovéa chromatografia
Vysokohustotny polyetylén
Nizkohustostny polyetylén
Linearny nizkohustotny polyetylén
Strednohustotny polyetylén
Hmotnostna spektrometria
Polyamid

Polykaprolaktam
Polyhexametylénadipamid
Polyetylén

Polyetyléntereftalat

Polypropylén

Polystyrén

Polyvinylchlorid
Polyvinylidénchlorid

Pyrolyza

Skenovaci elektronovy mikroskop
Ultravysokomolekulovy polyetylén
Vel'mi nizkohustotny polyetylén

Zosietovany polyetylén
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