Studium vlivu gama zareni na vlastnosti
kompozitniho filmu na bazi polyethylenu
s antimikrobialnim aditivem

Sona Zenzingerova

Bakalarska prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2017 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologické
Ustav inZenyrstvi polymeri
akademicky rok: 2016/2017

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni: Soha Zenzingerova

Osobni &islo: T14352

Studijni program: B2808 Chemie a technologie materiald

Studijni obor: Polymerni materiély a technologie

Forma studia: prezenéni

Téma prace: Studium vlivu gama zafeni na vlastnosti kompozitniho filmu na

bazi polyethylenu s antimikrobialnim aditivem

Zasady pro vypracovani:

Provést literarni reer3i na téma vliv gama zéafeni na strukturalni a mechanické
vlastnosti polyethylenu.

Provést sérii méFeni vybranych vlastnosti kompozitniho filmu na bazi polyetylenu
vystaveného riiznym davkam gama zafeni.

Provést experiment uvolfiovani antimikrobialni latky a vyhodnotit vliv gama zafeni na
rychlost uvoliiovani.

Ipracovat vysledky experimenti do formy BP.




Rozsah bakalafské prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani bakalafské prace: titénalelektronicka

Seznam odborné literatury:

Feriz Adrovic. Gamma Radiation, InTech 2012, Croatia.

J. Han, M.E. Castell-Perez andR.G. Moreira, The Influence of Electron Beam Irradiation
on the Effectiveness of Trans-cinnamaldehyde-coated LDPE/Polyamide Films, Journal
of Food Science, Volume 71, Issue 5, 2006, pages E2457E251

J. Han, M.E. Castell-Perez andR. G. Moreira, Effect of Food Characteristics, Storage
Conditions, and Electron Beam Irradiation on Active Agent Release from
Polyamide-Coated LDPE Films, Journal of Food Science, Volume 73, Issue 2, 2008,
pages E377E43

Vedouci bakalaiské prace: Ing. Petr Stloukal, Ph.D.
Ustav inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostfedi

Datum zadani bakalaiské prace: 2. ledna 2017
Termin odevzdani bakalafské prace: 17, kvétna 2017

Ve Zlin& dne 1. biezna 2017

!

doc. Ing. Tomés Sedlacek, Ph.D.
Feditel istavu

doc. Ing. Frantisek Burika, Ph.D.
dékan




b =Y S 2 ~ v —_
Pijmeni a jméno: LRENFINGEROVN  SONAT Obor: ... °H T ...

PROHLASENI
Prohlasuji, Ze

«  beru na vé&domi, e odevzdanim diplomové/bakalaiské prace souhlasim se zvefejnénim
své prace podle zakona &. 111/1998 Sb. o vysokych $koléch a 0 zméné a doplnéni dalsich
zékoni (zakon o vysokych Skolach), ve znéni pozd&jsich pravnich pfedpist, bez ohledu
na vysledek obhajoby */;

«  beru na védomi, ze diplomové/bakalaiska prace bude uloZena v elektronické podobé v
univerzitnim informa¢énim systému dostupnd k nahlédnuti, Ze jeden wvytisk
diplomové/bakalaiské préace bude uloZen na piislusném dstavu Fakulty technologické
UTRB ve Zling a jeden vytisk bude uloZen u vedouciho prace;

+  byl/a jsem seznamen/a s tim, e na moji diplomovou/bakalaiskou praci se plné vztahuje
zékon & 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s prdvem autorskym a
o0 zméné nékterych zakoni (autorsky zakon) ve znéni pozdgjsich pravnich predpisi, zejm.
§ 35 odst. 37,

+  beru na védomi, e podle § 60 ¥ odst. 1 autorského zékona ma UTB ve Zliné pravo na
uzavfeni licenéni smlouvy o uziti 8kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zikona,

«  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomovow/bakalaiskou
praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuziti jen s pfedchozim pisemnym souhlasem
Univerzity Toméase Bati ve Zling, kterd je opravnéna v takovém piipadé ode mne
pozadovat pfiméfeny piispévek na Ghradu nakladi, které byly Univerzitou Tomase Bati
ve Zliné na vytvoreni dila vynaloZeny (az do jejich skuteéné vyse);

+  beru na védomi, e pokud bylo k vypracovani diplomové/bakalaiské price vyuZito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomae Bati ve Zling nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym uéelim (tedy pouze k nekomerénimu vyuZiti), nelze vysledky
diplomové/bakalafské prace vyuzit ke komerénim tcelim;

*  beru na védomi, #e pokud je vystupem diplomové/bakalafské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povaZuji se za soudast prace rovnéZ i zdrojové kody, popf. soubory, ze kterych
se projekt sklada. Neodevzdani této souddsti miiZe byt divodem k neobhdjeni prace.

Ve Zling .19

! zakon €& 111/1998 Sb. o vysokych $koldch a 0 zméné a doplnéni dalsich zdkond (zdkon o vysokych Skoldch), ve znéni pozdéjsich pravnich
predpist, § 47 Zvefejfiovdni zdvérecnych praci:

(1) Vysokd Skola nevydélecné zverejriuje disertacni, diplomové, bakaléfské a rigorézni préce, u kterych probéhla obhajoba, vietné posudkid
oponentl a vysledku obhajoby prostrednictvim databdze kvalifikacnich praci, kterou spravuje. Zpisob zvefejnéni stanovi vnitini predpis
vysoké Skoly.

(2) Disertacni, diplomové, bakaldiské a rigorézni préce odevzdané uchazeéem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracovnich dnii pfed
kondnim obhajoby zvefejnény k nahlifeni vefejnosti v misté urceném vnitinim pfedpisem vysoké Skoly nebo neni-li tak urceno, v misté
pracovisté vysoké skoly, kde se md konat obhajoba préce. KoZdy si miZe ze zvefejnéné prdce pofizovat na své ndkiady vypisy, opisy nebo
rozmnoZeniny.

(3) Plati, Ze odevzddnim prdce autor souhlasi se zvefejnénim své préce podie tohoto zdkona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

! zdkon & 121/2000 Sh. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zdakoni: (autorsky zdken) ve
znéni pozdéjsich pravnich piedpisd, § 35 odst. 3:




(3) Do priva autorského také nezasohuje skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zarizeni, uzije-li nikoli za ucelem primého nebo neprimého
hospoddfského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni potfebé dilo vytvofené Zdkem nebo studentem ke spinéni Skolnich nebo
studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho pravniho vztohu ke skole nebo skolskému ¢i vzdélavaciho zafizeni (Skolni dilo).

¥ zékon ¢ 121/2000 Sb. o prdvu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zdkonu (autorsky zdkon) ve
znéni pozdéjsich prdvnich predpisd, § 60 Skoini dilo:

(1) Skola nebo $kolské ¢i vzdéldvaci zafizeni maji za obuyklych podminek prdvo na uzavieni licenéni smlouvy o ufiti $kolniho dila (§ 35
odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez vainého divodu, mohou se tyto osoby domahat nahrazeni chybéjiciho prejevu jeho
vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zdstdvd nedotceno.

(2) Neni-ii sjedndno jinak, muZe autor $kolniho dila své dilo uZit &i poskytnout jindmu licenci, neni-li to v rozporu s oprévnénymi zgimy $koly
nebo skolského ¢i vzdéldvaciho zafizeni.

{3) Skola nebo skolské &i vzdéldvaci zafizeni jsou oprévnény poZadovat, aby jim autor Skolniho dila z vydélku jim dosaZeného v souvislosti s
uZitim dila & poskytnutim licence podlie odstavce 2 pfiméfené prispél na thradu ndkladd, které na vytvofeni dila vynaloZily, a to podle
okolnosti aZ do jejich skutecné vyse; pfitom se pfihlédne k vysi vydélku dosaZeného skolou nebo Skolskym ¢&i vzdéldvacim zafizenim z ufiti
$kolnino dila podle odstavce 1.




ABSTRAKT

Cilem této bakalarské prace bylo zkouméni vlivu ioniza¢niho gama zafeni na vybrané
vlastnosti a strukturu kompozitniho materialu tvoreného polyethylenem s piimési dievni
moucky jako nosi¢e antimikrobialni pfimési.

Teoreticka Cast bakalaiské prace je zaméiena na vyuziti polymernich materialii v obalové
technice, je zde piiblizen druhu pouzitého polyolefinu a pouzité antimikrobialni pfimeési a

popsén vliv ioniza¢niho zafeni na strukturu a vlastnosti polymernich materiali.

Experimentalni ¢ast bakalaiské prace se zabyva srovnanim vzorka ¢istého PE s PE se 30
hmotn. % dfevni moucky obsahujici antimikrobidlni latku allylanisole, které byly
vystaveny riznym davkadm gama zéfeni o sile 0, 10, 30 a 50 kGy. Vliv gama zafeni na
mechanické vlastnosti a strukturu materidlu byl zkouméan pomoci mechanickych zkousek a
rotacni reologie. Stupenn sitovani materidlu, ke kterému dochéazi béhem radiace, byl taktéz
vyhodnocen zpodilu gelové frakce. Naméfend data dopliluje test uvoliiovani
antimikrobidlni pfimési. VSechny vysledky experimentii byly porovndny s neozafenymi

materidly a s materidly neobsahujicimi antimikrobialni pfimes.

vani izalo, e ozafeni ma z o vliv (cké v i
Testovani prokazalo, Ze ozafeni ma zanedbatelny vliv na mechanické vlastnosti, ale
podstatné ovliviiuje stupenl zesit'ovani vzorkil, tim padem 1 rychlost uvoliiovani obsazené¢ho

antimikrobialniho aditiva.

Klicova slova: polyethylen, ioniza¢ni zafeni, antimikrobialni ptimés, obalovy pramysl



ABSTRACT

The aim of this bachelor thesis is investigation of the influence of various doses of ionizing
gamma radiation on the selected properties and structure of polyethylene and composite of
polyethylene mixture with wood flour as an antimicrobial dopant carries of natural terpene

Allylanisole.

The theoretical part the bachelor thesis focused on the utilization of polymer materials in
packaging technology, especially polyolefin, explain the role of the antimicrobial additive
in food industry and the influence of ionizing radiation on the structure and properties of

polymer materials.

The experimental part of this bachelor thesis deals with the comparison of samples of pure
PE and PE with 30 % wood flour containing a given amount of antimicrobial additive,
which were irradiated by gamma radiation at various doses of 0, 10, 30 and 50 kGy. The
influence of irradiation on the mechanical properties and structure of the material has been
investigated by mechanical testing and rotation rheology. The degree of crosslinking of the
material was also evaluated from the gel fraction testing. Finally the release test of
antimicrobial compound Allylanisole was performed. All experimental results were

compared with non-irradiated and non-antimicrobial materials.

The finding-results have shown, that irradiation has negligible effect on the mechanical
properties of samples, but significantly affects the degree of crosslinking of the material

and the rate of release of the contained antimicrobial additive.

Key words: polyethylen, ionizing radiation, antimicrobial additive, packaging industry
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UvVOD

Polymerni materidly od 20. stoleti povazujeme za dualezitou soucast naSeho vSedniho
zivota. Divodem, pro¢ se staly polymerni materidly tak oblibenymi, je jejich snadna
zpracovatelnost a ve vétSin€ piipadl i nizka cena. S vyvojem spolecnosti jsou Uzce spjaty i
vzrustajici pozadavky na kvalitu a zdravotni nezdvadnost vyrobkl, pficemz polymerni
materidly mohou poskytnout Sirokou Skalu vhodnych vlastnosti. Samotné materidlové
vlastnosti polymeru mohou byt upravovany a razantn€ vylepSovany za pomoci aditiv ¢i

vytvarenim kopolymera nebo polymernich kompoziti.

Polymerni materidly jsou nejCastéji pouzivany v obalovém pramyslu, nejvice
v potravinafstvi a ve zdravotnictvi. Konkrétné u téchto dvou odvétvi jsou na obalové
materidly kladeny vysoké pozadavky jak z pohledu nezavadnosti vyrobku, tak z pohledu
jeho funkénosti. Obal uréeny pro zdravotnictvi nebo potravinaistvi musi vykazovat i

antimikrobialni vlastnosti, kterych je mozno docilit pfidanim antimikrobidlniho aditiva.

V moderni dob& je zlepSovani mechanickych, fyzikadlnich a chemickych vlastnosti
zajiSténo pomoci ioniza¢niho zéfeni. Za prikopnika ioniza¢niho ozafovani polymernich
materidlii je povazovan Dr. Arthur Charlesby. Od druhé poloviny 20. stoleti jej
nasledovalo mnoho dalSich védci, ktefi zkoumali, jaky vliv ma ionizaéni zafeni na
polymerni materialy. Jak je vSeobecné zndmo, ionizacni zafeni ma sterilizani Ucinky,
¢ehoZz se hojné vyuzivd pii sterilizaci zdravotnickych materiald, obali nebo

v potravinafském pramyslu.

Tato bakaléafskd prace méla za cil zjistit, jak rizné davky ionizaniho zafeni ovliviiuji
strukturu a mechanické vlastnosti kompozitniho polyetylenu s dfevni mouckou obsahujici

pfirodni terpen 4-allylanisole jako antimikrobidlni aditivum. Nevyhodou pouziti pfirodniho
4-allylanisolu je nutnost vyuziti nosie. Pro ucely popisovaného vyzkumu byla zvolena
dfevni moucka, primarné z ekonomickych diavodii. Dale prace zkoumala, jak je ovlivnéna
rychlost uvoliiovani antimikrobidlniho aditiva po plisobeni ioniza¢niho zafeni na vzorek jej

obsahujici.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERNI MATERIALY V OBALOVE TECHNICE

Polymerni materidly, tzv. polymery, povazujeme zchemického hlediska za
makromolekularni latky skladajici se z mnohacetnych fetézcti molekul jednoho nebo vice
druhii atomti. Mezi nejcastéji se objevujici druhy atomi patii vodik a uhlik, dusik, kyslik a

atomy halogent. Struktura polymerti muze byt linearni nebo vétvena. [1]

Diky svym vlastnostem patii polymery mezi nejcastéji pouzivané materialy v obalovém
primyslu a jeho potravindiském odvétvi. K hlavnim funkcim obalovych materidlt patii
zamezeni znehodnoceni produktu. V moderni dobé jsou na obalové polymerni materialy
kladeny vysoké naroky. Pii vybéru vhodného polymerniho materidlu pouzivaného
naptiklad v potravinafském primyslu, musi byt materidl netoxicky, musi tvofit vhodné
propustnou bariéru mezi produktem a okolnim prostiedim, musi c¢astecné odolavat
degradaci a nemén¢ dilezitym faktorem pii vybéru je i jeho odolnost viici mechanickému

namahani. [2]

Prvni pouzZiti polymernich materiald v obalové technice se datuje do roku 1820, kdy byla
pouzita pryz jako vrstva chranici povrch armédnich tkanin. Mezi lety 1950-1970 doslo
k vyznamnému rozvoji pouzivani polymernich obalovych materidlii, mezi které patiily
hlavné polyolefiny, PVC folie, PET lahve a polyamidové folie. Polymerni materidly byly
od zacatku pouZivany spiSe jako nahrada za diive bézné pouzivané obalové materidly jako
papir, sklo a dfevo, ale pozdé¢ji nasly vyznamné uplatnéni v obalovém primyslu kvili

svym charakteristickym vlastnostem. [3]

Polyolefiny, jejichZ molekulu tvoti pouze uhlovodikovy fetézec, tvofi zhruba Y4 svétoveé
produkce plastl a patii mezi jeden znejvice vyuzivanych druhG polymeru v obalové
technice. Mezi nejvyznamnéjsi zastupce polyolefint, co se tyce pouZiti v obalové technice,

fadime polyethylen a polypropylen. [4]
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2 POLYETHYLEN A JEHO CHARAKTERISTIKA

Polyethylen (zkratka PE) pati do polyolefini, které piedstavuji nejvetsi skupinu polymert.
Polyolefiny jsou polymery skladajici se z monomert, které jsou tvofené olefiny,
nenasycenymi uhlovodiky s jednou dvojnou vazbou mezi atomy uhliku v otevieném
fetézci.

Polyethylen poprvé vroce 1898 syntetizoval zahfivanim metylacniho cCinidla
diazomethanu Hans von Pechmann. Od roku 1933 byl polyetylen vyrdbén primyslové. Ve
40-tych letech byla =zahdjena prumyslova syntéza nizkohustotniho (LDPE) i
vysokohustotniho polyethylenu (HDPE). [5]

(3]
W

Obr. 1 Strukturni vzorec PE [5]

2.1 Rozdéleni polyethylenu

Polyethylen se nejcastéji déli podle hustoty, v jeho struktute se pfi rozdilné hustoté projevi
nejvetsi odlisnosti. Nizkohustotni polyethylen (LDPE) mé piti 23 °C hustotu maximalné
0,94 g.cm™ a vysokohustotni polyethylen (HDPE) ma hustotu nad 0,94 g.cm™.

V nasledujici tabulce (7ab. 1) mlUzeme vidét razné hustotni a rozvétvené druhy

polyethylenu.
Tab. 1 Druhy polyethylenu [6]
Zkratka Nazev Hustota kg/m®
UHMWPE | Ultra-vysokomolekularni polyetylén 930 - 940
HDPE Vysoko-hustotni polyetylén 940 - 970
PEX Zesitovany vysoko-hustotni polyetylén 940 - 960
MDPE Stredo-hustotni polyetylén 926 - 540
LDPE Nizko-hustotni polyetylén 915 - 935
LLDPE Linearni nizko-hustotni polyetylén 910 - 925
VLDFE Velmi nizko-hustotni polyetylén 880 - 915
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2.2 Vlastnosti polyethylenu

Polyethylen je pevna tuha latka s na omak voskovitym charakterem. Pokud je polyethylen
v tenkych foliovych vrstvach, jeho ohebnost a elasticita roste. VSechny typy polyethylenu
jsou vysoce krystalické s teplotou tani v rozmezi od 105 °C do 136 °C. Za normalni teploty
je polyethylen nerozpustny v rozpoustédlech, pokud se teplota zvysi nad 50 °C, je
rozpustny v chlorovanych uhlovodicich nebo v aromatickych slouc¢eninach. Polyethylen je
pro paru nepropustny a je odolny mrazu, vyznacuje se vysokou houzevnatosti a vysokou

taznosti, avSak ma sklon k praskani pod napétim. [6]

Cim je vy$§i hustota, tim se zvySuje krystalicky podil a v zavislosti na zvy$eném
krystalickém podilu se zhorSuje zpracovatelnost, klesd houzevnost a taznost, ale zlepSuje
se tvrdost a tuhost. Pii tepelném pisobeni vzristd tvarova stdlost a celkové se zvySuje
teplota tani. U vysokohustotniho polyethylenu je typickou strukturou linearni
makromolekula s malym poctem kratkych vétvi a u nizkohustotniho polyethylenu je

typickd hodné rozvétvena makromolekula. [6]

2.2.1 Kompozitni materialy

Kompozitni materidly jsou takové materidly, které jsou sloZzeny ze dvou ¢i vice soucasti
s odliSnymi chemickymi vlastnostmi. Tvrd$i a tuzsi sloZka se nazyva vyztuz a pojivova

sloZka se nazyva matrice. Kompozitni materialy se rozliSuji podle druhu nosné matrice. [7]

2.2.1.1 Drievo-plastovy kompozit

Dtevo-plastovy kompozit (angl. Wood Plastic Composite, zkr. WPC) je kompozit
skladajici se z 20-70 % dievni hmotou vypliujici polymerni termoplastickou matrici. WPC
materidl byva pouzivan jako ndhrada masivniho dfeva v mistech, kde dochazi k degradaci
dfeva okolnimi podminkami (napt. vysokd vzdusnd vlhkost, biologicky degradabilni

prostiedi). [8]

Tvar a velikost ¢astic pouZzité dfevni faze se pohybuje od nejjemnéjsi, tzv. dfevni moucky
az po ruzné velké tiisky, tzv. Stépky.

2.3 Pouziti polyethylenu

Pouzitelnost polyethylenu je omezena nizkym bodem meéknuti a nizkou pevnosti v tahu.
Polyethylen ma sklon k oxidaci a je hoflavy, pficemz se oheni jednoduSe rozsifuje

odkapavanim hofici taveniny, kterd se sama neuhasi po oddaleni od zdroje ohné, jako
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napiiklad u PVC. Pouzitelnost polyethylenu je také omezena mlécnym zakalenim

v silnéjsich vrstvach a voskovitym vzhledem, snadno se poskrabe.

Na druhou stranu je polyethylen levny a snadno se zpracovava. Ma vyborné elektroizola¢ni
vlastnosti a skvélou chemickou odolnost. Pii nizkych teplotach je tuhy a pfi pouziti u
tenkych folii je prihledny. Nejvétsi vyhodou polyethylenu je jeho netoxicita a

recyklovatelnost.

Polyethylen je pouZitelny do teploty zhruba 80 °C, poté dochazi k tepelné degradaci. Pti
vyrobé polyethylenu lze vyuzit polymerace za nizkého tlaku, kdy vznikne polyethylen s
linearnim fetézcem (IPE-liten) a pii vysokotlaké polymeraci vznika polyethylen s

rozvétvenym fetézcem (rPE-bralen). [9]

Pouzitou technologii zpracovavani polyethylenu do finalniho vyrobku je kvili jeho
termoplasticité lisovani, vstiikovani nebo vytlaCovani. Z polyethylenu se vyrdbi folie,
loziska, textilni vldkna, polymerni hracky, mikrotenové saCky a izolacni prvky.

Zajimavosti je vyroba tzv. woodplastic vyrobkl z HDPE, nahrazujicich pravé dievo.

V soucasnosti patii polyethylen mezi primyslové nej¢astéji pouzivany polymer. Jeho ro¢ni

produkce je odhadovéna na vice jak 60 miliont tun. [10]
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3 ANTIMIKROBIALNI LATKY OBSAZENE V POLYMERU

V odvétvi obalového primyslu zaméfeného na potraviny je kladen nejvysSsi diraz na
antimikrobialitu samotného polymerniho obalu. Antimikrobidlni polymerni obal je takovy
obal, ktery se sklada z polymerniho nosi¢e (matrice) a antimikrobialniho prvku, ktery ma
teoreticky zabranit znehodnoceni obalované potraviny mikroorganismy. Antimikrobidlni
latky, kterymi je obohacena polymerni matrice, jsou bud’ syntetického, nebo piirodniho

puvodu.

Mezi syntetické antimikrobidlni latky patii kovové ionty, antibiotika a rtizné organické
kyseliny (napt. kyselina octova, sorbova a propionova). Takovéto syntetické latky jsou
v obalovém primyslu hojné vyuzivany, ale v moderni dobé klade populace velky diraz na
pouzivani pfirodnich latek, proto jsou tyto latky vyuzivany 1 zde. Mezi piirodni

antimikrobidlni latky fadime pfevazné rostlinné extrakty. [11]

3.1 Terpeny

Terpeny jsou pfirodni latky spadajici svou strukturou pod isoprenoidy. Jejich molekuly se
skladaji z miniméaln€ dvou isoprenovych jednotek (CsHg),. Terpeny obsahuji ve své
struktufe pouze atomy uhliku a vodiku a syntetizuji se nejcastéji cykloadici, pficemz

dochazi k rozpadu dvojnych vazeb za vytvoreni cyklického jadra. [12]

Nejcastéji se terpeny vyskytuji v kvétech, listech a plodech rostlin, kviili svému aroma plni
funkci odpuzovaci bylozravcl. Mezi terpeny patii silice, jinak oznacované jako éterické

oleje. [13]

Terpeny potlacuji rGst mikroorganismii a virl. Mechanismus antimikrobidlniho a
antibakteridlniho plsobeni zatim neni zcela vysvétlen, ale s nejvétsi pravdépodobnosti

terpeny narusuji cytoplazmatickou membranu. [14]

3.1.1 4-allylanisole

4-allylanisole, 1-methoxy-4-(prop-2-en-1-yl)benzen, jinak trividln¢ nazyvany estragol nebo
methylchavicol, patfi mezi pfirodni terpeny. Molekularni struktura estragolu je tvofena

benzenovym kruhem a substituovanou propylenovou a methoxyskupinou.

Molarni hmotnost estragolu je 148,2 g/mol.
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/CHZ

HyCO
Obr. 2 Strukturni vzorec estragolu [15]

Estragol je bezbarvad az zlutd kapalina, vyskytujici se jako slozka ptirodnich olejt,
napiiklad estragonového oleje, ve kterém zaujima az 75 %. Estragon se hojné€ vyskytuje 1

v bazalce (az 88 %), fenyklu a terpentynu.[15]

Estragol nachazi vyuziti jak ve farmaceutickém, tak v kosmetickém a potravinarském

pramyslu kvili svému charakteristickému aroma.

Estragol byl, v zavislosti na testovani hlodavch, roku 2005 komisi EU oznacen za
potencidlné genotoxicky a karcinogenni. Provedené studie ukézaly, Ze vliv na
metabolismus, metabolickou aktivaci nebo kovalentni vazby, velmi zavisi na mnoZzstvi
davky estragolu, jiz byly testované subjekty vystaveny. Toxicita pro hlodavce je stanovena
na 1 mg/ 1 kg télesné vahy, u €lovéka se pohybuje toxické mnoZstvi ve stonasobcich.
Davka, které je obvykle vystaven dospély Clovek, tedy neptedstavuje riziko vzniku

rakoviny. [16]

Studie provedena Suppakulem a kol. (2008), zabyvajici se u€innosti antimikrobidlnich
filml na bazi polyethylenu, obsahujicich aktivni latky estragol a linalool, prokézala, ze ob¢
latky pfitomné v polymernim obalu vykazuji antimikrobialitu proti bakteriim Escherichia
Coli a Listeria innocua, pticemZz LDPE obsahujici estragol vykazoval vyssi antimikrobialni
aktivitu nez LDPE obsahujici linalool. Ze studie je jasné, Ze zkoumané antimikrobidlni
latky vykazuji antimikrobialitu a nepfedstavuji zdravotni riziko pro organismus. Tyto
antimikrobidlni latky jsou tedy vhodné k pouziti do polymernich antimikrobidlnich obalt.
[17]
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4 STERILIZACE

Sterilizace je proces odstranéni nebo usmrceni patogennich mikroorganismu, spor a vird.
Sterilovat mizeme témér vSe, sterilizaci vyzaduji vSechny vyrobky, u kterych hrozi
znehodnoceni patogennimi Ciniteli, naptiklad v potravinafstvi a ve zdravotnictvi. Metody
sterilizace délime na chemické a fyzikélni. Chemické metody se pouziva pii sterilizaci
materidlt, které nejsou vhodné pro fyzikalni metodu, napiiklad nejsou teplotné odolné.
Fyzikdlni sterilizace se provadi za zvySené teploty, za pomoci vlhkého tepla nebo

ionizujiciho gama zateni. [18]

4.1 lIonizujici zareni

Radioaktivita nese svlij nazev z latinského radius (paprsek) a activitas (Cinnost).
Radioaktivitou se rozumi schopnost urcitych atomovych jader vydavat zafeni a samotné
vyzaiujici jadro se mlize pfeménit nebo ztratit ¢ast energie. Pfi jaderné pfemeéné se méni

struktura jadra. Pfi radioaktivnim rozpadu vznikd ionizujici zafeni. Takovéto zatfeni pfi

prachodu uréitym prostfedim zptisobi jeho ionizaci.

Za zdroje ionizujiciho zafeni povazujeme ptirodni radionuklidy nebo generatory, naptiklad

RTG lampy, zéfice, urychlovace atd.. [19][20]

o
a J jp Beta castice
- e
Alfa &astice T
Gama zafeni

3

Obr. 3 Typy ionizacniho zareni [20]
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4.1.1 Ionizace

Ionizace patii k pfimym interakcim zafeni s hmotou, kdy se zrychleny elektron vyskytne
v blizkosti ozafovaného prvku. Pokud je interakce tohoto zafeni vysSi nez energie vazeb

elektronu, je tento elektron vyzaien a vznika kladné nabity ion dle mechanismu:
AB—=AB"+¢

% v w7 Jo r + v . v A - .
pficemz symbol — znaci proces ozateni, AB" predstavuje kladné nabity ion a e je

symbolem pro vyzateny elektron.

4.2 Gama zareni

Gama zafeni je ozna¢ovano feckym pismenem y. Energie fotonu tohoto zareni je nad 10
keV, odpovidajici frekvenci nad 2,24 EHz a vlnové délce kratsi nez 300 pm. Gama zareni
vznikd pii radioaktivnich pfeméndch a jadernych reakcich na principu pfechodu jadra
z vys$iho energetického stavu do niz$iho energetického stavu vyzafenim excitacni energie.
Zateni gama ma tzv. ¢arové spektrum, dany radionuklid emituje pouze fotony s urCitymi
charakteristickymi energiemi. Gama zafeni interaguje s prochazejicim prostfedim pomoci

fotoelektrického jevu, tvorby elektropozitronovych parti a Comptonova jevu. [21]

Gama zafeni byva ve vétSin€ piipadli doprovazeno i1 alfa a beta zafenim. Gama zareni
pronika do materiali 1épe nez alfa a beta zéfeni, ale je méné ionizujici a v ozafovaném
materialu se $ifi naprosto voln€. Fotony tohoto zafeni nemaji elektricky naboj, takze se toto

zéateni neodchyluje od svého sméru jak v magnetickém poli, tak ani v elektrickém poli.

Mezi zdroje gama zéfeni patii kobalt, iridium a cesium. Gama zafeni lze zmirnit silnou
vrstvou tézkych kovi, naptiklad olova a kadmia, tzn. prvky s vysokym protonovym ¢islem.

Cim je zareni energeticky silngj$i, tim vétsi masu ochranné vrstvy je tfeba pouzit. [22]

Vysoké intenzity gama zafeni se pouziva naptiklad pfi sterilizaci medicinského zatfizeni a

nastrojli, byva hojné vyuzivano pii antibakterializaci potravin.
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4.3 Ozarovani polymeri

Béhem ozafovani vstupuji do materidlu energeticky bohaté elektrony, které mohou
zpusobit dva stavy, excitace a ionizace. Pfi excitaci jsou elektrony vyneseny do vysSich
energetickych hladin. Pfi ionizaci jsou elektrony vytrhavany z elektronového obalu. Mezi
primarni reakce patii excitace, ionizace a vytvafeni volnych radikali. Pti ozafovéni
polymert se pievede vétSina dopadajici energie v tepelnou energii, kterda mize a nemusi
dany polymer dale ovlivnit. Pfi ovlivnéni dochazi k molekularnimu ptfeskupovani nebo
destrukci samotného polymeru. Na druhé strané mohou byt vznikajici tepelnou energii a
zménami vychazejicimi z plisobeni této energie ovlivnény ionizaci iniciované interakce,
mezi které patii napiiklad rekombinaéni chovéni radikali nebo radia¢ni sitovani polymerd.

[23]

4.3.1 Radiacni sitovani polymeri

Zesitované polymery jsou takové polymery, jejichz molekuly jsou spojeny vazbami tak, ze
vytvaii 3D sité. Zesitované polymery vznikaji reakci dvou nebo vice monomerli nebo

zesitovanim linedrnich nebo rozvétvenych polymeri.

Pro urcité polymerni materidly sitované ionizacnim zafenim lze extrakéni zkouskou
prokézat, ze je Cast polymeru pirevedena na dale nerozpustnou gelovou frakci. Procentualni

zastoupeni gelové frakce se zvySuje s mirou ozareni. [23]

4.3.2 Vyhody radia¢niho sit’ovani polymeri

o Ozafeni dava levnéj$im a ne tak kvalitnim druhiim polymert lepsi tepelné,
mechanické a chemické vlastnosti.

o Radia¢ni sitovani probihd za piirozenych podminek (pokojové teplota,
atmosfericky tlak).

o Lze ozatovat i kopolymery nebo kombinace polymert s jinymi materialy,
napfi. kovy.

o K zesitovani polymeru dochazi az po zpracovani materidlu do finalniho
vyrobku. [27]

o Pokud bude polymer ozafen mensi silou nez 10 MeV po libovolné dlouhou
dobu, nevznika ani v polymeru ani v samotné vyrobé zadna radioaktivita.

[23]
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4.3.3 Polymerni materialy vhodné k ozareni

Velkou vyhodou radia¢niho sitovani polymert je zlepSeni jejich vlastnosti. Radiacni
sitovani pouzivame tedy u levnéjSich polymert, které se pouzivaji vysokoobjemove,
naptiklad polyethylen (PE), polyvinylchlorid (PVC), polyamidy (PA) atd.

Na nasledujicim obrazku (Obr. 4) muzeme vidét trojuhelnikovy diagram zndzornujici

druhy radiac¢né sitovatelnych polymera.

UPRAVA
RADIACNIM
SITOVANIM

Amorfni Termoplasticks Semi-krystalické
termoplasty elastomery termoplasty

Obr. 4 Polymery sitovatelné ionizacnim zarenim [27]

4.3.4 Vliv radiac¢niho si’ovani na vlastnosti polymernich materiali

Pokud ozéafime polymerni materidl, dojde vném ke zmeéné jak mechanickych, tak
teplotnich i chemickych vlastnosti. Uroveii zmény vlastnosti je ddna druhem ozafovaného
polymerniho materidlu a velkosti davky ozafeni. NejCastéji se pii ozafeni termoplastl

zvysuje teplota skelného pfechodu, nad kterou se chovaji termoplasty jako elastomery.

Dilezitou vlastnosti ozafeného materidlu je jeho schopnost navézat se svou pojivovou

matri¢ni fazi k vyztuzi. Tento d€j podstatné zvySuje mechanické vlastnosti kompozitu. [23]

4.4 Ozarovani polyethylenu

Polyethylen jako prvni z ozatovanych vzorkli vykazoval jisté zmény jak ve struktuie, tak
ve vlastnostech, kvilli svému ¢asteéné volnému hlavnimu fetézci. Polyethylen mize byt
ozatovan v jakékoliv formé&, napiiklad ve formé granuli, prasku, nebo jiZ vyrobenych

polyethylenovych ¢asti.
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Pti ozateni polyethylenu dochézi k odstépeni vodikového atomu za vzniku radikalu
(Obr. 6), zesitovani C-C vazby (Obr. 7), snizeni krystalinity a ke zméné barvy samotného
ozareného subjektu. Mezi faktory ovliviiujici zmény v ozafeném polyethylenu patii stupen

nasyceni, uroven rozvétveni polyethylenu a molekulova hmotnostni distribuce. [23]

O Atom vodiku
2 Atorn uhlikun

-[CH;-CH; .-

Obr. 5 Strukturni vzorec polyethylenu [24]

Urychleng
elekirony

i

. of e ey . p
Spojent polyetylenovich Fetézed - vodiliove
atory byly skayty pro lep#i zobrazeni Zesitovansa
struktury

Obr. 7 Vznik C-C vazby [24]
Volné radikaly mezi sebou mohou reagovat dle rovnice:
PE' + PE' — PE - PE

Mezi dalsi reakce v ozafeném polyethylenu patii:

o Vznik peroxidického radikélu za pfitomnosti vzduchu:

PE' + O, — PEO;’
o Vznik ionu a excitovaného stavu:

PE — PE' +PE' "+ ¢ + PE* + PE**



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

kde PE* piedstavuje polyethylenovy kation, PE* "~ pfedstavuje excitovany kation,
PE* piedstavuje elektricky excitovany polyethylen, PE** je super-excitovany

polyethylen. [25]

4.4.1 Pamétovy efekt

Pti pokojové teploté prevlada u polyethylenu krystalicky stav. Pokud jej zahfejeme nad
120 °C, krystalinita zanikne a z poylethylenu se stdva vysoce viskozni tavenina. Pfi
opétovném ochlazeni dojde ke krystalizaci a polyethylen za¢ne tuhnout do tvaru, ktery

zaujimal ptfed prvotnim tdnim krystali. [26]

Ozateny polyethylen pii pokojové teploté nevykazuje znamky zmény fyzikalniho chovani,
nenastavd u néj znatelnd zména ani v bod¢ tani. Pokud na ozéafeny polyethylen plsobi
vyssi teplota, na molekuly plisobi sily vzniklé strukturdlni sité, diky ¢emuz polyethylen
misto tani na viskdzni taveninu ziskava elastické vlastnosti. Po ochlazeni této elastické
taveniny se tavenina rekrystalizuje a zatuhne v novém rekrystalizovaném tvaru. Pokud se
tento polymer opétovné ohteje a roztavi, ztraci krystalicky podil a elastické vlastnosti se
stanou dominantnimi, polymer se snazi z termodynamickych diivodl vratit do plivodniho
stavu. Tohoto tzv. pamétového efektu polymeru se vyuziva napt. pti vyrobé produktii, u

kterych je potieba vlastni smrstitelnost. [26]

4.4.2 Vysokoteplotni odolnost polyethylenu

Po ozafeni polyethylenu se vytvofi pevné vazby mezi molekulami, které brani v jeho
roztaveni pifi vysokych teplotach nad normdlni teplotou tani neozatreného polyethylenu.
Takto ozareny polyethylen mlze byt pouzit naptiklad pii vyrobé vodovodniho potrubi
vedouciho teplou vodu. Nevyhody ozafeného polyethylenu v porovnani s neozafenym
polyethylenem spocivaji v tom, ze u ozafeného je podstatné nizsi tahova odolnost a pfi
vys$sich teplotach velmi snadno oxiduje. Pokud vystavime ozéateny polyethylen vysokym
teplotam na kratkou dobu, neni jeho pouzitelnost a bezpecnost ohrozena, ale po delSim

vystaveni takovymto teplotam musi byt kontrolovan.[26][27]
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4.5 Vliv gama zareni na rychlost uvolnovani aktivnich latek

Z vyzkumii vyplyva, ze ionizaCni ozafeni vyrazné¢ redukuje a eliminuje mikrobialni

patogeny. [28]

Han et al. (2007) vyhodnocoval, jaky efekt ma ionizani ozarfeni silou 1-3 kGy na
antimikrobidlni a fyzikalni vlastnosti LDPE filma. Jako antimikrobidlni latky byla pouzita
kyselina sorbova, carvacrol, transcinnamaldehyd, tymol a oleoresin rozmarynu.
Antimikrobidlni vrstva byla nanesena na jednu stranu LDPE filmu a vysuSena. Film byl pfi
pokojové teploté ozaren elektronovym paprskem o sile 10 MeV. Vsechny filmy si po
vystaveni ozareni silou 1-3 kGy zachovaly antimikrobidlni aktivitu. Obsah aktivnich latek

neovlivnil tuhost ani odolnost v tahu. [29]

Pii ozafovani silou nad 20 kGy stanovil Han et al. (2006), ze samotné ozareni nema zadny
vliv na odolnost materidlu v tahu ani na jeho pevnost, ale ma vliv na percentudlni

prodlouzeni. Pfi ozafeni filmt 20 kGy se zlepsily jejich bariérové vlastnosti o 18,8 %. [30]

Studie (Han et al., 2008), zabyvajici se vlivem ozarfeni, podminkami skladovani a pH
samotné obalované potraviny na uvolfiovani trans-cinnamaldehydu inkorporovaného do
antimikrobialni polyamidové vrstvy nanesené¢ na LDPE ukazala, Ze pii ozafeni silou vétsi
nez 20 kGy se snizilo o 69 % uvolnéni této aktivni latky nez u neozareného filmu, z 0,252
pg/ml/h na 0,086 pg/ml/h. Pfi podminkéch skladovéani od 4,21 °C do 35 °C a pH prostiedi
od 4,7 do 10, bylo uvolnéni aktivni latky také ovlivnéno. Dle piedpokladu poklesla mira
uvolnéni aktivni latky v teploté prostiedi 4 °C na 0,013 pg/ml/h v porovnani s vyssi
teplotou (35 °C, 0,035 pg/ml/h). Nejrychleji byla aktivni latka uvolfiovana po vystaveni
kyselému prostiedi (pH 4). Ve vodném roztoku klesla po ozareni silou 20 kGy koncentrace
trans-cinnamaldehydu z 24,5 pg/ml na 1,36 pg/ml. Studie zabyvajici se obsahem radiacné-
stabilniho naftalenu ukazaly, Ze ozafeni indukuje crosslinking v polymerni siti LDPE filmt
a zpusobuje pomalu vzristajici uvoliiovani této latky. Tato studie demonstruje vliv ozafeni
jako kontrolniho faktoru pifi uvolfiovani aktivnich latek s potencidlni antimikrobidlni

aplikaci v obalovém primyslu. [31]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE MATERIALY, MERICI PRISTROJE A CHEMIKALIE

5.1 Pouzité materialy

Pouzity nizkohustotni polyethylen LDPE (BRALEN RB 03-23) byl vytvofen firmou
SLOVNAFT, a. s. (Bratislava, Slovenska Republika).

Jako antimikrobidlni aditivum byl pouzit terpen allylanisole (ALY; 98%, CAS: 140-67-0),
ktery byl ziskan z firmy Fluka a Sigma Aldrich.

Nosi¢em pro allylanisole byla zvolena dfevni moucka (WF; smrkova), ktera byla
pofizovana samostatné. V této studii byly pouZity ¢astice frakci o velikosti od 75 do 126

pm.

5.1.1 Vyroba a ozareni pouZzitého materialu

Vzorky PE a PE + 30% dfevni moucky s obsahem allylanisolu (PE + 30% WF) byly
pfipraveny na Centru polymernich systémi. Ozafovani gama zafenim pak probihalo
v Néarodnim centru pro radia¢ni vyzkum a technologie, Kahira, Egypt.

5.2 Pouzité mérici pristroje

o Analytické vahy RADWAG XA 82/220.R2;

o Chladnicka Whirpool kombi WBE 34162;

o Laboratorni ptedvazky KERN EW 1500-2M;

o Pfistroj pro méteni tahu M350-5CT (Testometric Co., Ltd., Velka Britanie);

o Rotaéni reometr Physica MCR 501 (Anton Paar Ltd., Graz, Rakousko);

o Laboratorni su§arna Memmert UFB 400;

o Plynovy chromatograf Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra device vybaveny kapilarni
kolonou z taveného oxidu kiemicitého (SLB-5 MS, 30 m X 0.25 mm, vrstva
filmu = 0.25 pum, Supelco);

o Vysekavaci lis;

o Soxhletiv extraktor;

o Ostatni béZn¢ dostupné laboratorni pomucky
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5.3 Pouzité chemikalie

He Helium

CH30H Methanol

Si02 Oxid kfemicity
CeH,-1,2,3,4-(Cl), 1,2,3,4-tetrachlorbenzen
N2 Dusik

CioH120 4-allylanisol
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6 POUZITE METODY

U nami testovanych vzorki byly provedeny nésledujici metody:

o Tahova zkouska
o Reologicka analyza
o Stanoveni obsahu gelové frakce

o Postupné uvolnovani a kvantifikace uvolnénych aditiv
6.1 Meéreni mechanickych vlastnosti

6.1.1 Tahova zkousSka

Tahovou zkouskou se zjistuji zakladni mechanické vlastnosti polymerniho materialu.
Mechanické vlastnosti (Youngiv modulus, pevnost v tahu a napéti pifi pretrzeni) byly
testovany za pomoci pfistroje pro méteni tahu (M350-5CT, Testometric Co., Ltd., United
Kingdom) dle vyhlasky CSN EN ISO 527-1-3:1997 za standartni teploty 23 °C. Material
byl v podob& zkuSebniho télesa natahovan urcitou silou a rychlosti ve sméru své podélné
osy az do pretrhnuti. Svorky se od sebe pohybovaly rychlosti 100 mm/min. Vzorky byly
uchovany pii relativni vlhkosti vzduchu 50 %, teploté 23 °C po dobu 88 hodin k dosazeni
rovnovahy mezi vzorky pfed samotnym testovanim. Hodnoty byly stanoveny jako primér

z 10 méfeni pro kazdy vzorek.

Pied samotnou tahovou zkouSkou je nutno jednotlivé zméfit rozméry konkrétniho vzorku
s pfesnosti 0,01 mm digitdlnim posuvnym méfidlem. Po zméteni tloustky a Sitky
minimalné na tfech mistech byly vypocitany primérné hodnoty a ty byly nasledné zadany
do pfistroje. Po upnuti zkuSebniho télesa do svorek byla spusténa tahovd zkouska.

Pocitacovy program poté z dat ziskanych métfenim sestavil tabulky hodnot a vypracoval

grafy.
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6.2 Reologicka analyza

Reologické vlastnosti byly zkoumany pomoci rotacniho reometru Physica MCR 501
(Anton Paar Ltd., Graz, Rakousko) za pouziti geometrie deska-deska o priméru 10 mm s
mezerou o velikosti 500 um. Meéfeni probihalo pii 190 °C a v dusikové atmosféie z
divodu zabranéni degradaci vzorkl. Byly provedeny nésledujici druhy méfeni. Jako prvni
byl proveden deformacni test (strain sweep test) pro zjiSténi linearnich viskoelastickych
oblasti. Poté byl proveden frekvencni test (frequency sweep test) ve frekvencnim intervalu

0.1-100 rad/s a deformaci 1%.

Rizné strukturalni zmény v polymernich materialech na molekularni Girovni, v¢etné zmén
distribuce molekulovych hmotnosti (MW), zesitovani a / nebo tvorby frakce s nizkou

molekulovou hmotnosti, 1ze v pokrocilych reologickych experimentech snadno objasnit.
U oscilacniho frekvencniho testu (oscillatory frequency sweeps) se jednd o aplikaci
sinusoidni deformace o ur¢ité hlové rychlosti ‘(@ a méfeni vysledného sinusoidniho

napéti (sinusoidal stress) Tiw). Pomér napéti na deformaci se nazyva komplexni modul
(komplex mechanical modulus) a je charakterizovan néasledujicim vztahem:

- L
Gy G a T iG

) — M ()

, kde i zastupuje imaginarni &islo (i* = —1).

Komplexni viskozita je poté vyjadiena jako pomér napéti na rychlosti deformace

+ ] ] ¥ . '
.ﬁ' [} — 'ﬁ' oo}y ”:l' (0] then IGl_r.m] = L0, 'ﬁ'l_m]
Je zndmo, Ze nulova smykova viskozita 7, je pfimo zavisla na molekularni hmotnosti a tuto
zavislost lze vyjadfit mocninovym zdkonem (power-law) (Ferry, 1980):

Hy o Mw™

, Lo . oy , iz - . . N
Nulova smykova viskozita mize byt vypocitdna z komplexni viskozity 1w nasledovné:

}:l" - G:m]f:im - }:I'I - “:l'” and | f]f' |m—u _| }:I'I|m—u =Ny

Z pohledu dynamickych dat je nejvhodnéjsi pouzit empiricky reologicky model Cole-Cole
distribuce (Montfort et al., 1984, Verney and Michel, 1989 and Vega et al., 1996),

vyjadifeny vztahem:

Miw = Mo/[1 + ["mi‘l}l_h]
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kde 4y pfedstavuje primérnou relaxacni dobu a / ptredstavuje parametr distribuce relaxacni

doby.

Tento model predpovida variace viskozitnich komponentt (" versus #") jako oblouk kruhu
v komplexni rovin€. Z tohoto znazornéni lze jednoduse urcit parametry distribuce: 79 je
ziskano extrapolaci oblouku kruhu na redlnou osu x, a parametr distribuce /4 je ziskan za
pomoci zméfeni uhlu @ a dle vypoétu ze vztahu & = hIT/2. Uhel & svira usecka jdouci od
pocatku osy do stiedu oblouku kruhu. Vysledkem fetézové rekombinace polymernich
radikdld je vznik trojrozmérné sité. Stoupajici sklon linedrni variace viskozitnich

komponent poukazuje na zesileni ziskané sit¢.

Toto zobrazeni muze byt uzitetné k ilustraci zmén molekulové hmotnosti a molekulové

distribuce v zavislosti na sile ozafeni gama radiaci.

6.3 Stanoveni obsahu gelové faze

Gelova zkouska byla provedena za ucelem stanoveni procentudlniho zastoupeni gelové
frakce u vzorkt Cistého PE a PE obsahujiciho 30% dievni moucky a allylanisole (PE + 30
% WF). Toto stanoveni bylo provedeno nasledovné: 100 mg od kazdého vzorku bylo
rozpousténo v 1,2,3,4-tetrachlorbenzenu (CAS 634-66-2) za teploty 160 °C po dobu 4
hodin. Roztok byl pfefiltrovan a zvaZzen a spocitan rozdil pfed a po rozpousténi na
filtraénim papiru. Nasledné bylo vypocitano procentualni zastoupeni nerozpusténé gelové
frakce a smérodatnd odchylka pro dvé provedend méfeni. Ve vypracovanych grafech

nevyjadiuje spojovaci tsecka linearni chovani, pouze zvyraziuje trendovou kiivku.

6.4 Test uvolinovani

Vzorky byly inkubovéany v susarné na 40 °C a odebirany tydné v mnozstvi 1 g. Vzorky
byly extrahovany v Soxhletove extraktoru v 50 ml methanolu po dobu 18 hodin. Stanoveni
ALY obsazeného ve vzorcich bylo provadéno na GC/MS k posouzeni efektu

molekularnich zmén v materialu a ke stanoveni uvolnéného mnozstvi allylanisolu.
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6.5 Kvantifikace aditiv

Mnozstvi allylanisolu bylo stanovovano v jednotlivych vzorcich PE + 30% WF na pocatku
po ozafeni rtiznymi ddvkami gama zafeni a po uvolfiovacich experimentech pomoci
plynové chromatografie v tandemu s hmotnostnim spektrometrem (GC/MS). Zpocatku byl
1 g vzorku extrahovéan v Soxhletové extraktoru v 50 ml metanolu po dobu 18 hodin. Tento

extrakt byl nésledné pouzit na GC/MS analyzu.

GC/MS analyza byla provedena na pfistroji Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra device
vybaveného kapilarni kolonou z taveného oxidu kfemicitého (SLB-5 MS, 30 m x 0.25 mm,
vrstva filmu =0.25 pm, Supelco). Jako nosny plyn bylo pouzito helium s pritokem

1,12 ml/min. Teplota injektoru byla nastavena na 200 °C a injektované mnozstvi vzorku
¢inilo 1 pL. Teplota kolony se pohybovala okolo 70 °C po dobu 1 minuty a poté byla
zvySena ze 70 °C na 180 °C rychlosti 10 °C/min a na této teploté setrvala 7 minut. lontovy
zdroj mél teplotu 200 °C. Rozsah snimani ¢inil 35-350 m/z (hmotnost/naboj). Teplota
prostiedi GC/MS byla nastavena na 300 °C
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7 DISKUZE VYSLEDKU

7.1 Mechanické vlastnosti

7.1.1 Meéfeni pevnosti v tahu

Z grafu pevnosti v tahu u danych vzorki (Obr. §) mizeme pozorovat, Ze se pevnost v tahu
u nami testovanych vzorkil neplnéného PE a PE + 30 % WF, ozéafenych riznou silou, lisi.
Samotné ozafeni vzorki ovliviiuje mez pevnosti pouze v jednotkdch megapascalil, piicemz
nejvyssi vliv mélo ozafeni na Cisty PE ozafeny silou 50 kGy, kdy v porovnani s ostatnimi
30 % WF mélo ozafeni na vzorek ozafeny silou 50 kGy, kde byla pevnost v tahu nejvyssi.

Nejvyssi dosazena hodnota meze pevnosti v tahu u PE + 30 % WF ozateného 50 kGy se
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Obr. 8 Vliv davky gama zareni na pevnost v tahu cistého PE a PE + 30 % WF
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7.1.2 Meéfeni prodlouZeni p¥i pretrhnuti

V grafu prodlouzeni pii ptetrhnuti vtahu (Obr. 9) mizeme pozorovat, ze dochazi
k razantnim rozdilim mezi testovanymi vzorky neplnéné¢ho PE a PE + 30 % WF. Obecné
vetsi prodlouzeni v tahu vykazuje neplnény PE z diivodu nulového obsahu plniv. Taznost
je u neplnéného PE ozafenim podstatné ovlivnéna tak, Ze se zvysujici se intenzitou ozareni
klesa jeho schopnost prodlouzeni, prodlouzeni neplnéného neozéaieného PE a neplnéného
PE, ozéteného 10 kGy, dosahuje stejnych hodnot, pfiblizné 870 %. Se zvySujici se silou
ozateni pak pomérné prodlouzeni klesa piiblizné¢ o 200%. Prodlouzeni PE + 30 % WF

razantng klesé oproti neplnénému PE na pfibliznych 15 % z dtivodu obsahu plniva.
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Obr. 9 Graf prodlouzeni vzorku pri pretrhnuti u vzorkii pred a po vystaveni gama

zareni o ruzné sile
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7.1.3 Meéfeni Youngova modulu

Younglv modul, jinak také modul pruznosti v tahu ukazuje, jaky existuje pomér mezi
napétim a deformaci, které napéti vyvolava. Pti zatézovani se v této oblasti uplatituje
Hooktiv zékon. Vyssiho Youngova modulu dosahuji materialy, které potiebuji k dosazeni

stejné deformace vyssi napéti.

V grafu modulu pruznosti v tahu (Obr. 10) mizeme vidét, Zze podstatné vyssiho Youngova
modulu dosahuje PE + 30 % WF. Youngiiv modul se u vzorku PE + 30 % WF hodnotové
pohybuje okolo 300 MPa a u neplnén¢ho PE okolo hodnoty 130 MPa. Ioniza¢ni ozatfeni

ma na métenou vlastnost témef zanedbatelny vliv.

400 m0 kGy m10 kGy m30 kGy =50 kGy

350
__ 300 1
©
o
= 250
3
< 200
T
o
g 150
2
@ 100 :
2

50

0
& &
0\0
xer
&

Obr. 10 Graf Youngova modulu u vzorku pred a po vystaveni gama zareni o riizné sile
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7.2 Reologické vlastnosti a stanoveni gelové frakce

7.2.1 Méreni reologickych vlastnosti

Z reologické teorie vime, ze pokud lze body ziskanymi z méteni prolozit kiivka opisujici
tyto body, tak neni vzorek zesitovany. Tento trend miizeme pozorovat jak u Cole-Cole
diagramt pro ozadfené a neozaiené vzorky Cist¢tho PE (Obr. 11), tak i pro PE obsahujici
dfevni moucku (Obr. 12). V obou ptipadech jde o vzorky neozafené nebo ozarené silou 10
kGy. Na obou grafech miZeme sledovat, Ze nejvySs§i miru zesitovani vykazuji vzorky
ozatené silou 50 kGy (nejvyssi hodnota smérnice). U vzorkdl ozarenych silou 30 kGy
dochdzi ke zméné chovani na solid-like, polymer se chova vice jako pevna latka nez jako
kapalina, tece jen jeho mala ¢ést, cemuz odpovidaji 1 vysledky ze stanoveni procentudlniho
obsahu gelové frakce (7ab. 5). U vzorkid ozéafenych 10 kGy narostla nulovd smykova
viskozita 7y ptiblizné dvakrat oproti neozafenym vzorkim (7ab. 2 a Tab. 3), z ¢ehoz je
mozné usuzovat, ze dochazelo k vzdjemnym rekombinacim polymernich fetézct a naristu

molekulové hmotnosti, ale to jesté nevedlo k vzdjemnému zesit'ovani.
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Obr. 11 Viskozitni Cole-Cole diagram pro ozarené a neozarené

vzorky neplneného PE pri 190 °C
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Tab. 2 Cole—Cole parametry versus sila ozareni pro ozdrené a neozarené vzorky cistého

PE
Sila ozareni [kGy] 1o [Pa s] h Smérnice
0 129170 0.47
10 223606 0.44
30 1.617
50 1.995
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Obr. 12 Viskozitni Cole-Cole diagram pro ozarené a neozarené vzorky

PE + 30 % WF pri 190 °C

Tab. 3 Cole—Cole parametry versus sila ozareni pro ozdrené a neozarené vzorky
PE + WF 30 %

Sila ozatreni [kGy] no [Pa s] h Smérnice
0 383740 0.46
10 629960 0.44
30 1.736
50 1.898
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7.2.2 Stanoveni obsahu gelové faze

Jak miizeme pozorovat z tabulek i grafti, nejvétsi zesitovani vykazuje u neplnéného PE
vzorek ozéateny 50 kGy (Tab. 4, Obr. 13) au PE + 30 % WF vykazuje nejvétsi zesitovani
vzorek ozateny 30 kGy (Tab. 5, Obr. 14), ptiCemz procentualni zastoupeni gelové frakce u

vzorku neplnéného PE ¢ini 57 % a u PE + 30 % WF primérn¢ 44 %.

Tab. 4 Procentudlni zastoupeni gelové frakce u vzorkii neplnéného PE

0 kGy 10 kGy 30 kGy 50 kGy
% podil % podil % podil % podil
gel fr. gel fr. gel fr. gel fr.
vzorek 1 0 0 3,69 60,72
vzorek 2 0 0 9,46 54,38
pramér 0 0 6,57 57,55
odchylka 0 0 4,08 4,48
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Obr. 13 Obsah gelove slozky u riizné ozarenych vzorkit neplneného PE
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Tab. 5 Procentualni zastoupeni gelové frakce u vzorki PE+30 % WF

0 kGy 10 kGy 30 kGy 50 kGy
% podil % podil % podil % podil
gel.fr. gel.fr. gel.fr. gel.fr.
44,08 40,68
44,74 39,63
44,41 40,16
0,47 0,74
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Obr. 14 Obsah gelové slozky u riizné ozarenych vzorkii PE + 30 % WF

7.2.3 Porovnani vysledkii reologického méreni a stanoveni obsahu gelové faze

Mira zesitovani vzorku je pfimo umérna sile ozafeni vzorku. Nejvyssi miru zesitovani dle
reologického testovani projevily vzorky ozafené 50 kGy a to jak u neplnéného PE, tak u
plnéného PE, coz potvrzuje u vzorku neplnéného PE i stanoveni obsahu gelové frakce
(Tab 4). Naopak nezesitované byly vzorky neozarené nebo ozéatené 10 kGy, pficemz u
vzorkl ozafenych 10 kGy doSlo k nartstu nulové smykové viskozity 7 pfiblizn¢ dvakrat,
coZ znaci pouze nartist molekulové hmotnosti. U vzorkl plnénych i neplnénych, ozatfenych
silou 30 kGy, dochdzi k solid-like chovéani, ¢emuz odpovidaji i vysledky ze stanoveni

obsahu gelové frakce (Tab. 5).
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7.3 Test uvolnovani a kvantifikace aditiv

Aditivum allylanisole bylo obsazeno pouze ve vzorcich se dievni mouckou, u kterych bylo
nasledn¢ zkoumano jeho uvolfiovani v zavislosti na case. Nasledujici graf (Obr. 15)
znéazornuje, jaky vliv méa ozareni na okamzité uvolnéni obsazeného allylanisolu. Z grafu

vyplyva, Ze i po ozafeni nejnizsi silou 10 kGy je ubytek allylanisolu razantni.
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Obr. 15 Graf zavislosti okamZitého uvolnéni allylanisolu po ozadreni riiznymi

davkami gama zareni

Z grafu zavislosti mnoZzstvi uvolnéného allylanisolu na dob¢ uvoliovani (Obr. 16) mizeme
pozorovat, ze nejvyssi ubytek allylanisolu vykazovaly vzorky po prvnim tydnu, nejvice
z nich neozafeny vzorek a nejméné vzorek ozareny silou 30 kGy. U vzorkl ozéafenych 10 a
50 kGy dochazi po jednom tydnu ke zhruba stejnému uvolnéni této antimikrobidlni
pfimési.

Nejvyssi celkovy hmotnostni ubytek aditiva vykazoval neozafeny vzorek, ubytek Cinil
piiblizné 95 hmotnostnich procent. Vzorky ozaiené 10, 30 a 50 kGy vykazovaly ptiblizné

stejny hmotnostni ubytek mezi 60-70 hmotnostnimi procenty allylanisolu.

Obecné tedy mizeme sledovat, ze ze vzorkl ozafenych jakoukoliv silou se aditivum
uvoliiuje hiife nez z neozareného vzorku, pravdépodobné v dasledku vytvorené polymerni

sité, ktera toho uvoliiovani polyethylenové matrice zpomaluje.
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Obr. 16 Graf zavislosti mnozstvi uvolnéného allylanisolu na
délce uvolniovani u vzorkit PE + 30 % WF o riizné sile ozareni
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ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo zjistit, jaky vliv mad ozaieni polyethylenu obsahujiciho
antimikrobialni aditivum na jeho strukturni vlastnosti a nasledn¢ jaké budou mit tyto
zmény vliv na rychlost uvolilovani daného antimikrobidlniho aditiva. Z provedenych
testovani a nasledného porovnani vysledkll u neozéaienych a ozatenych vzorkt je patrné, ze
ozafeni vzorka ionizaCnim zafenim ma relativné maly vliv na zménu mechanickych
vlastnosti, kterd je zavisla na sile pouzitého gama zafeni. Obecné mizeme sledovat, Ze se
zvysuyjici se davkou ioniza¢niho zateni dochazi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti jak u
vzorkd bez plniva, tak u vzorkd obsahujicich dfevni moucku. Za vyjimku miizeme
povaZzovat méfeni pevnosti v tahu u plnéného vzorku, kde nejvyssi pouzitd ionizaéni sila

50 kGy zvysila pevnost materialu, fadové ale pouze o par procent.

Vliv plniva (dfevni moucky) obsazeného ve vzorcich je pozorovatelny u vSech
zkoumanych vlastnosti, jak mechanickych, tak reologickych. S obsahem plniva se
mechanické vlastnosti vzorku polyethylenu vyrazné zhorSuji. Nejvice patrny je tento trend
u testovani pomérného prodlouzeni v tahu, kdy prodlouzeni neplnéného vzorku pievysilo

v fadu nékolika stovek procent prodlouZeni plnéného vzorku.

Reologicka testovani prokéazala, Ze u vzorkd se zvySenym obsahem plniva oproti
neplnénému vzorku dochdzi k nasobnému zvySeni nulové smykové viskozity 7o Sila
pouzitého ozéfeni ovliviluje miru zesitovani plnénych i neplnénych vzorkl. Radia¢ni
zesitovani se projevilo v obou zkoumanych druzich polyethylenu po ozafeni minimalni

silou 30 kGy.

Po ozafeni plnéného polyethylenu obsahujiciho antimikrobialni aditivum (allylanisole) se
toto aditivum uvoliiovalo pomaleji neZ u neozdfeného vzorku z divodu radia¢niho

zesitovani polymerni matrice.

Kone¢né vysledky meétfeni byvaji ovliviiovany mnoha faktory, stejné jako v piipadé
popisovaného vyzkumu, ale obecné je mozné konstatovat, zZe razantnéjSich zmén vlastnosti
dosahly v obou zkoumanych piipadech ozafené vzorky pii vyssi davce pouzitého zafeni.
Upravou polethylenu ionizaénim zafenim lze ovlivnit vysledné vlastnosti ozafovaného
vzorku. Pouzitd ozafovaci davka by meéla byt vzdy volena s ohledem na pozadované
vlastnosti materialu. Provedené testy se mohou do budoucna stat zdkladem pro detailné;si

vyzkum vlivu radia¢niho ozéfeni na vlastnosti polymernich latek obsahujicich

antimikrobialni aditivum.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]BEHALEK L.: Polymery [online]. publi.cz, 2016 [cit. 2017-03-08]. ISBN 978-80-88058-
68-7. Dostupné z: https://publi.cz/books/180/01.html

[2] CURDA, D.: Baleni potravin. Praha: SNTL, ALFA, 1982.
[3] DOBIAS, J., CURDA D.: Baleni potravin. Praha: Vysoka $kola chemicko-

technologickd, = 2004. Dostupné z:  http://www.vscht.cz/ktk/www_324/
studium/B/B.pdf

[4]SMEJTKOVA A., DOBIAS J.. Obaly a obalovi technika, Praha, Ceské
zemeédélska univerzita, 2004, ISBN 80-213-1315-3.

[5]Polyethylene. Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San Francisco (CA):
Wikimedia Foundation, 2001, [cit. 2017-02-22]. Dostupné z:

https://en.wikipedia.org/wiki/Polyethylene
[6] MLEZIVA J.: Polymery — struktura, vlastnosti a pouziti, Praha, Sobotéles, 1993
[7] HORAKOVA 1.: Perspektivy aplikaci kompozitii s polymerni matrici II., Praha,
1989, SIVO 2286, Prognosticka studie, UVTEI/UTEIN. Vedouci prace Milo$
Vocadlo.

[8]SAIN M., NISKA K. O.: Wood Polymer Composites. Cambridge: Woodhead
Publishing, 2008.

[91SOVA M., KREBS J. a kolektiv: Termoplasty v praxi, Praha, ONTL, 2001.

[10]SUTA M.: Chemické latky v Zivotnim prostiedi a zdravi. Brmo: Ekologicky
institut Veronica, 2008.

[11] AHVENAINEN, R.: Novel food packaging techniques. Cambridge: Woodhead
Publishing in food science and technology, 2003, ISBN 1855736756.DROBNY
J.G.: Radiation Technology for Polymers, Boca Raton: CRC Press LLC, 2010,
ISBN 978-1-4200-9404-6.

[12] Isoprenoidy. MojeChemie.cz [online]. 2015 [cit. 2017-03-15]. Dostupné z:
http://www.mojechemie.cz/Biochemie:Isoprenoidy
[13] ZEISBERGEROVA 1., HEGEROVA L.,VEPRKOVA M., SVATON I,

HRADILOVA D., MASLANOVA M.: Ucebnice Chemie [online]. Olomouc, 2015
[cit. 2017-03-15]. Dostupné z: https://eluc.kr-olomoucky.cz/verejne/lekce/2493


https://publi.cz/books/180/01.html
https://en.wikipedia.org/wiki/Polyethylene
http://www.mojechemie.cz/Biochemie:Isoprenoidy

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

[14] COWAN,M. M.:Plant products as microbial agents, Clin.microbiol.Reviews,
1999, vol. 12, no. 4

[15] Estragole. The PubChem-open chemistry database [online]. [cit. 2017-04-08].

Dostupné z: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Estragole#section=Top

[16] Comittee on Herbal Medicial Products. Final Public Statement on the Use of
Herbal  Medicinal  Products  Containing  Estragole. London, 2005,
EMEA/HMPC/137212/2005

[17]SUPPAKUL, P., SONNEVELD, K., BIGGER, W. S., MILTZ, J: Efficiacy of
polyetylene-based antimicrobial films containing principal constituents of basil.

LWT - Food Science and Technology, 2008, roc. 41, ¢. 5.

[18)NOVAKOVA, K.: Vliv sterilizace na kvalitu instrumentaria. Pardubice, 2015.
Diplomovéa prace. Fakulta zdravotnickych studii, Univerzita Pardubice. Vedouci

prace PhDr. Magda Talianova, Ph.D.

[191SASCHKE, C.: 4 Dictionary of Chemical Engineering. Oxford: Oxford
University Press, 2014.

[20] What are Gamma-Rays? LiveScience.com [online]. 2015 [cit. 2017-03-09].
Dostupné z: http://www.livescience.com/50215-gamma-rays.html

[211HORSKY, P.: Univerzitni priprava gymnazidlnich ucitelii fyziky (se zvldstnim
zietelem ke kvantové mechanice) [online]. Brno, 1996 [cit. 2017-03-29]. Dostupné
Z: https://kof.zcu.cz/st/dp/horsky/html/2fotoel.html. Diplomova prace.
Ptirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity, Katedra obecné fyziky. Vedouci
prace Doc. RNDr. Ale§ Lacina CSc.

[22] Zdroje ionizujiciho zafeni vyuzivané ve zdravotnictvi. Radiobiologie [online].
[cit. 2017-03-29]. Dostupné z: http://fbmi.sirdik.org/4-kapitola/43/431.html

[23] DROBNY . G.: Radiation Technology for Polymers, Boca Raton: CRC Press
LLC, 2010, ISBN 978-1-4200-9404-6.

[24)HOLIK, Z.: Vliv zdFeni na viastnosti polymerii: Zména vybranych mechanickych
vlastnosti v zavislosti na absorbované davce zareni. Zlin, 2013. Disertacni prace.

Univerzita Tomase Bati ve Zling. Vedouci prace Doc. Ing. Miroslav Manas, CSc.

[25]SINGH, A.: Irradiaton of polyethylene: Some aspects of crosslinking and
oxidative degradation. Radiation Physics and Chemistry 56, 1999.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

[26] CLEGG D. W., COLLYER A. A.: Irradiation Effects on polymers, Essex,
Elsevier, 1991.

[27] Radia¢ni sitovani plastti. BGS Beta-Gamma-Service GmbH & Co. KG.
[28] LOPEZ-GONZALES V., MURANO P. S., BRENNAN R.E., MURANO E.A.:

Influence of various commercial packaging conditions on survival of Escherichia

coli O157:H7 to irradiation by electron beam versus gamma rays. Journal of Food

Protection 62, 1999.
[29] HAN J., CASTELL-PEREZ M. E., MOREIRA R. G.: The influence of electron

beam irradiation of antimicrobial-coated LDPE/polyamide films on antimicrobial

activity and film properties, LWT - Food Science and Technology, Volume 40,
Issue 9, November 2007.

[30]HAN J., CASTELL-PEREZ M. E., MOREIRA R. G.: The Influence of Electron
Beam Irradiation on the Effectiveness of Trans-cinnamaldehyde-coated
LDPE/Polyamide Films, Journal of Food Science, Volume 71, Issue 5, 2006.

[311HAN J., CASTELL-PEREZ M. E., MOREIRA R. G.: Effect of Food
Characteristics, Storage Conditions, and Electron Beam Irradiation on Active

Agent Release from Polyamide-Coated LDPE Films, Journal of Food Science,
Volume 73, Issue 2, 2008.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

46

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

C Uhlik

H Vodik

O Kyslik

PE Polyethylen

LDPE  Nizkohustotni polyethylen
HDPE  Vysokohustotni polyethylen
PVC Polyvinylchlorid

PET Polyethylentereftalat

ALY Allylanisole

WPC Wood-Plastic Composite

WF Dtevni moucka
IPE Liten

rPE Bralen

PA Polyamid

MW Molekulova hmotnost

e Elektron

€ Pomérna deformace

c Napéti v tahu [Pa]

Mo Nulova smykova viskozita [Pa.s]
n" Viskozitni ¢ast

n' Elasticka cast

h Parametr distribuce

E Modul pruznosti tahu [MPa]

GC/MS Plynova chromatografie s hmotnostné¢ spektrometrickou detekci
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