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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva tiemi vybranymi typy polyetylenti (LDPE, LLDPE a
HDPE) pfes jejich vyrobu, chemickou strukturu az po mozné aplikace a biologickou od-
bouratelnost. Jejich struktura a vysledné vlastnosti se vyrazné lisi podle stupné vétveni fe-
tdzct, coz ma vliv i na jejich misitelnost a stabilitu vzniklych smési. Cast prace je proto

vénovana smésem téchto polyolefint, jejich vlastnostem a moznym aplikacim.

Kli¢ova slova:

Polyolefin, polyetylen, polymerni smési

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with three types of polyethylene (LDPE, LLDPE, HDPE) inclu-
ding their production, chemical structure, possible applications and biological degradabili-
ty. Their structure and final properties significantly differ according to the degree of bran-
ching of polymer chain that influence also their miscibility and stability of their blends.
Thus, the part of the work is focused on the blends of these polyolefin, their properties and

possible applications.

Keywords:

Polyolefin, polyethylene, polymer blends
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UvVOD

Tato prace je vénovana piehledu informaci o polymernich polyolefinech, konkrétn€ na tfi
vybrané polyetyleny a jejich slouceniny — LDPE (Low Density Polyethylene, polyethylen
s nizkou hustotou), LLDPE (Linear Low Density Polyethylene, linedrni polyetylen s nizkou
hustotou) a HDPE (High Density Polyethylene, polyetylen s vysokou hustotou). Uvedené
tii latky jsou nejCastéjSimi zéastupci polyetylenti v aplikacnich oblastech vétSiny primyslo-
vych odvétvi, kde nabizi Sirokou Skéalu chemickych, fyzikélnich anebo mechanickych
vlastnosti.

Polyetyleny maji vysoké zastoupeni v obalové technice. Naroky na produkty obalové tech-
niky jsou naro¢né, a proto se vyvoj zlepsovani mechanickych vlastnosti posouva kuptedu.
Prvni ¢ast prace je vénovana charakteristice polyetylenil obecné, kterd nam piijemné osvét-
li oblast uréenych polymernich materiali. Nasledné se obsah prace soustfedi na peclivejsi
prostudovani konkrétnich polyetylenti. Pojednanim o chemické charakteristice, polymerac-
ni vyrob¢ a aplikacni oblasti se uceli ndhled jednotlivych polyetylenti. Moderni doba sm¢-
fuje svou pozornost na vyvoj biodegradabilnich plastl z trvale obnovitelnych zdroji, proto
jsou zde kratké kapitoly vénované odbouratelnosti.

Nasledné prace pojednava o modernéjsich studiich pfi sméSovani LDPE, LLDPE a HDPE,
jednak mezi sebou, anebo s pfidanim dal$i polymerni latky. Diivodem je zlepSeni vlastnosti

anebo sniZeni provoznich nakladd.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYOLEFINY

Polyolefiny predstavuji nejvetsi skupinu synteticky vyrabénych polymert z divodu cenové
dostupnosti surovin, snadnéjs$i zpracovatelnosti a vyhodnych uzivatelskych vlastnosti.
Chemicky jsou definovany jako polymery olefinii (neboli alkenil), které ve své zakladni

jednotce obsahuji jednu dvojnou vazbu. [1,2]

CH; —CH CH; —CH —
| |
R n R

Obrazek 1 Obecny vzorec polyolefinii [2]

1.1 Polyetylen (PE)

Nejznaméjsi termoplasticky polyolefin je polyetylen, ktery patii v soucasné dobé k nejvice
svétove syntetizovanym polymerim. V roce 1898 byl ndhodné objeven Hansen von Peck-

mannem pfi zahiivani diazometanu. [2]

1.1.1 Obecna charakteristika polyetylent

Polyetylen je semikrystalicky termoplast, ktery pii zahtivani prechdzi do plastického stavu.
Zahtatim ptechazi nad teplotu tani, kde se z n¢j stane tavenina. Pfi zpétném ochlazovani
pod teplotu tani 1ze ptejit do tuhého stavu. Jde o proces reverzibilni, u kterého nedochazi
k chemické zméné ale pouze ke zméné fyzikdlniho sméru. Vzhledem k nepolarnimu cha-
rakteru odolava za béZnych podminek polarnim rozpoustédlim, vod¢, zasadam i kyseli-
nam. Vynikd vybornymi elektroizolaénimi a dielektrickymi vlastnostmi. Vyznacuje se vy-
sokou houZzevnatosti i taznosti. V tenkych vrstvach jde o elasticky a téméf prihledny plast,
jehoz Cirost roste s rozvétvenosti makromolekul. VSechny typy polyetylend se vyznacuji
standardnich termoplastli, se nepouziva pro konstrukéni aplikace. Polyetylen se poddava
studenému toku a ma tendenci k praskani pod napétim. Citlivost na UV zéfeni se musi sta-

bilizovat nejcastéji pfidavkem 2+3 % sazi. [1-4,13]
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Clenitost bo¢nich vétvi v polymernim fetézci je rozhodujici pro velikost a tvorbu krystali-
zacnich tutvard, které se odrazeji ve vlastnostech konkrétniho polymeru. Distribuce mole-
kulové hmotnosti je rozhodujici smérici pro tokové vlastnosti, které jsou dulezité pfti

zpracovani polymeru. [3]

1.1.2 Polymerace polyetylenu

Zakladni strukturni jednotkou polyetylenového fetézce je metylen —CH»-, ktery se vyskytu-
je jako linearni nasyceny uhlovodikovy fetézec. Monomerni jednotkou pro polymeraci po-

lyetylenu je eten. [2,4]

methylovd
skupina
R o atom whliku

) oatom vodiku

Re radikdl

ist mak lekuldrniho feté fyethyl
ethen (ethylen) rdst makromolekuldrniho fetézce polyethylenu &vazby T —

{plyn)

chemicky zdpis vzniku polyethylenu (PE) /// dvojnd vazba

n(CHz=CH;) —{-CH; - CHa- )»

Obrazek 2 Schéma retéezce polyetylenu [13]

Tento malo reaktivni plyn s naslddlou vini je obsaZen v zemnim, koksarenském anebo
btidlicovém plynu. TéZba biidlicového plynu, a s nim spojena legislativa, je prozatim stéle
v pocatku, jelikoz je tento plyn mnohem hloubéji usazen v horninach-bfidlici, nez jsou
vyroby etenu je dehydratace etylalkoholu vyrobeného z cukrové titiny za vzniku bioetyle-
nu. Zajimavy zpusob vyroby polyetylenu z etanolu, vyrobeného zkvaSenim cukru z cukrové
titiny, patfi mezi dal$i ekologické syntézy s ohledem na problematiku neobnovitelnych
ptirodnich zdrojt. [2]

Nejvétsi soucasni vyrobei PE jsou Lyondell Basell (Nizozemi), China Petroleum Enginee-
ring & Construction Corp (Cina), Dow (USA), SABIC (Saudska Arabie) nebo Exxon
(USA). Moderni syntézy PE jsou podporovany Ziegler-Nattovymi katalyzatory na bazi
titanu. [2,4,6]
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1.1.3 Zakladni druhy polyetylenu dle ¢lenéni hustoty

Zpisobem vyroby je vyrazné ovlivnéna molekulova struktura, kterd je rozhodujici pro ko-
necné vlastnosti polymeru. Prioritnimi druhy dle typu makromolekul jsou lineérni, vysoko-
hustotni polyetylen, HDPE a rozvétveny, nizkohustotni polyetylen, LDPE. Mezi dalsi
nemén¢ dulezité typy polyetylent patii strednéhustotni polyetylen MDPE, linedrni, nizko-
hustotni polyetylen, LLDPE, zesitovany polyetylen nebo polyetylen s ultra vysokou mole-
kulovou hmotnosti UHMWPE. [2,4,6]

Typ polyetylenu ZKkratka Hustota [g/cm?]
PE s vysokou hustotou HDPE (High Density) 0,941-0,945
PE s nizkou hustotou LDPE (Low Density) 0,910-0,955
Linearni PE s nizkou husto- | LLDPE (Linear Low Densi-
0,918-0,955
tou ©)
PE se stfedni hustotou MDPE (Medium Density) 0,925-0,940
PE s ultra-vysokou moleku- | UHMWPE (Ultra-High Mo- 0,955-0,957
lovou hmotnosti lecular Weight HDPE) MH=3 000 000—6 000 000

Tabulka 1 Trideéni PE dle hustoty

1.00
LDPE

A 075 iy
= 050
g
R
= 025}

0 | 1 1 d

200 3.00 400 5.00 6.00 700

Log M -

Obrazek 3 Distribuce molekularni hmotnosti LDPE,LLDPE, HDPE [4]
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2 LDPE - NIZKOHUSTOTNI POLYETYLEN

2.1 Chemicka charakteristika LDPE

LDPE je polyetylen s nizkou hustotou, ktery patii k nejstarSim typtim polyetylenu. Vzhle-
dem k jeho siln€ rozvétvené struktute roste ohebnost. Diky vétveni hlavniho fetézce nemd-
ze dojit ke sbaleni molekuly polymeru, ¢imz se pravdépodobnost vzniku polymeru o nizké
hustot¢ jen umocni.

Projevuje se u n¢j vysoka houzevnatost a pruznost. Odolava chemikaliim, povétrnosti, or-
ganickym rozpoustédlim pii pokojové teploté anebo nizkym teplotdm az do -120°C. 50%
stupent krystalinity ddva moZznost tvorby sférolitii v krystalickych oblastech. Projevem krys-
talinity je intenzita Cirosti. Nizkohustotni polyetylen je za normalnich okolnosti mlé¢né
zakaleny. Mira prithlednosti klesa s rostoucim stupném rozvétveni a vyS$§im stupném krys-
talinity. Z vybranych typt polyetylent méd LDPE nejnizS§i modul pruznosti a pevnosti.
[2,3,7]

e
CH,
o
—CHz —CHy— CH—CHp—CH,— CH—CH,— CHp—
CH,
EH

Obrazek 4 Strukturni retézec LDPE [2]

Obrazek 5 Sferolit LDPE [2]
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Diky snadné zpracovatelnosti a cenové dostupnosti je pouzivan vSemi konven¢nimi tech-
nologiemi zpracovani plastli — vytlatovani, vstfikovani, tvarovani a vyfukovani.
Jeho aplikacni potencial brzdi nizkd pevnost a tuhost, hotlavost, propustnost pro plyny a

UV degradace.[2,4]

2.2 Vyroba LDPE

Pti vyrob¢ nizkohustotniho polymeru se jedné o radikdlovou polymeraci za vysokého tlaku,
jejimz iniciatorem je malé mnozstvi kysliku O», pfipadné organického peroxidu s vhodnou
teplotou rozkladu. Peroxidy se jako inicidtory v primyslové praxi velice osvédc¢ily, jelikoz
jsou obecn€ méné stabilni (vazba -O-O-), a tedy k jejich aktivaci neni potiebné vétsi mnoz-
stvi energie. Krom¢ peroxidi se pfi polymeraci pouzivaji rizné smési iniciatord, které se
pfi prichodu reaktorem uvoliiuji na volné radikéaly béhem jednotlivych teplotnich zén. Me-
zi nejcastéji pouzivanymi peroxidy patii: terc-butylhydroperoxid, terc-butylperoxipivalat
nebo terc-butylperoxibenzodt. B&hem  vyrobniho mechanismu LDPE dochézi
k intermolekuladrniho nebo intramolekularniho pfenosu aktivniho centra. Obrazek 6 a) po-
pisuje intermolekuldrni pfenos z jedné molekuly na fetézec druhé molekuly za vzniku
dlouhych boc¢nich vétvi na hlavnim fetézci. Obrazek 6 b) znazorituje vznik kratkych boc-
nich vétvi béhem intramolekularniho ptfenosu probihajiciho v ramci jedné molekuly.

[3,6,9]

R, R, R

. 2
. (i“,Hz (|3H n C,H, H?{CHTCHZ) *
a) R.—CH-,—CH —» R4—CH,—CH —_—
) RiCHmCH + L TORTER CH, CH, "
R, Rs Rs
H H2c; HaC n C,H,
b) R-CHyHC CH; —»  R-CH,-CH CHy —— R—CHZ—(I:H{CHz—CH2>
CH,—CH, CH,—CH; ¢H2 n
fh
CH,

Obrazek 6 Mechanismus vzniku bocnich vétvi v LDPE a) dlouhé vétve b) kratkeé vétve [4]

V soucasné dob¢ je LDPE primyslové syntetizovan pii vysokych tlacich za pomoci trub-

kového reaktoru nebo autoklavu, kdy takto vyrobeny LDPE ma Sirsi distribuci molekulo-
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vych fetézcl a veétsi Cetnosti vétveni. Dlouhy trubkovity reaktor je ochlazovan vodnim plas-
tém s vyrobnim tlakovym rozsahem mezi 120-300 MPa. Teplota dosahuje 130 — 350°C.
fikaci aplika¢nich vlastnosti polymert. Inicidtorem je uz zminény kyslik anebo organicky
peroxid. Kontrola rozlozeni molarni hmotnosti vysledného LDPE je provadéna pii nasttiku
monomeru modifikatory s polarnim charakterem, napt. aldehydy, ketony, nebo alifatické
uhlovodiky. Za takovych podminek monomer snadno rozpousti polymer. Reakce je rychla
s dobou setrvani v reaktoru kolem 2-10 min.

Vznikly polymer v prostiedi nezreagovaného monomeru stéka do separatoru. Ve formé
taveniny je nadale z reaktoru vytlaCovan. Poté probéhne granulace s ptidavkem antioxidan-

tt. [4,6,7,17]

HIGH PRESSURE LDPE PROCESS
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Obrazek 7 Vysokotlaka syntéza LDPE [17]

LDPE je Siroce pouzivan v aplikacich vyZadujicich jasnost, inertnost, snadnost zpracovani,

tésnost, nenavlhavost a dobré elektrické vlastnosti.
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2.3 Aplikace LDPE

Pouziti ve formé folii vyfukovanim je LDPE ptedurceno diky fyzikalnich vlastnostem —
mekky, pevny a ohebny (vysledek rozvétvené struktury). Pomoci technologie vyfukovani
lze vyrobit smrstitelné nebo naopak folie se zanedbatelnym smr$ténim. NejzndméjSim
oznacenim pro LDPE folie je nazev igelit. Z chemického hlediska nejde o spravny nazev,
protoze je nazvem igelit oznacovana folie z polyvinylchloridu. [25,26].
Folie jsou senzoricky inertni tj. bez barvy, chuti, ¢i zdpachu. Barevnosti sacka a folii je
mozné dosédhnout pfidanim barviv pii vyrobé polymeru. Félie se vyuzivaji pro baleni po-
travin, tiskovin, jako obalovy material produkti osobni hygieny, paletiza¢ni folie a hydroi-
zolace, folie vyuzitelné v zemedélstvi (baleni silaze), reklamni materialy atd. Samotné folie
mohou byt upravovany nejen barvenim ale 1 pfimym potiskem ¢ir¢ho LDPE, perforaci, UV
stabilizaci, kterd slouzi k prodlouzeni trvanlivosti obalu, pokud je vystaven UV zéfeni,
skladovani mimo sklady, déale jsou ptfiddvana zhaSedla a latky pro antistatickou a protisle-
povaci upravu.
Dalsi uplatnéni se naslo i ve vytlacovanych povlacich, kelimcich, trubkach, desek, hrac-
kach nebo ldhvich. Dale jeho vyuziti zahrnuje:

e zasobniky a kontejnery pro vSeobecné pouziti

e pracovni povrchy odolné proti korozi

e sanace zdiva

e automobilové zastérky nebo tésnéni

e vyseky a vyztuhy pro galanterni a odévni vyrobky

e plastove zabaly
Jednim z technologickych vyvojl v této obalové oblasti je zvySeni pouzivani az 20% ety-
lenpropylenového kauc¢uku v LDPE foliich. Pfidavkem se dosdhne lepSich vlastnosti pii
nizkych teplotach a vys§i razové houzevnatosti smési ve srovnani s klasickym LDPE.

[8,10-11,17,25-26]

Technologicka vyroba Vyrobek LDPE

Vyroba folit Potravinova folie, kartony na mléko
Vyroba vstrikovanim Kbeliky, misky

Vyroba vyfukovanim Tvarované lahve

Extruze Tvarovatelné potrubi, kabelaz

Tabulka 2 Ukazka technologického vyuziti LDPE ve svété
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= ®

Obrdzek 8 Vyrobky LDPE Obrézek 9 Vyrobky LDPE [2]

2.4 Odbouratelnost

LDPE je biologicky odbouratelny a jeho recykla¢ni symbol je 04. LDPE je mozné skladko-
vat 1 spalovat, aniZ by se uvoliiovaly latky nebezpecné zivotnimu prostiedi. V tomto ptipa-
de je vSak nutné brat v potaz i aditiva ptidand pii vyrobé pro Gpravu vlastnosti polymeru a

barviv, ktera jsou pridavana.

04
PE-LD

Obrdazek 10 Recyklacni symbol LDPE
[20]
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3 LLDPE - LINEARNI NIZKOHUSTOTNI POLYETYLEN

3.1 Chemicka charakteristika LLDPE

Potieba snizeni ekonomické narocnosti vyroby LDPE vedla k pfedstaveni nejmladsiho typu
polyetylenu LLDPE. Linedrni nizko-hustotni polyetylen se vyznacuje velmi kratkymi a
fidkymi vétvemi ve své molekulové strukture. Mensi ¢lenéni je disledkem roubovani nej-
Castéji 1-butenem behem kopolymerace. Stupen krystalinity opét nabyva 50%.

LLDPE ma vyssi pevnost v tahu nez LDPE a vykazuje vyssi odolnost proti ndrazu. Materi-
aly z LLDPE se projevuji lepsi pruznosti bez pouziti zmékcovadel a pevnosti, ¢imz LLDPE
se stava idealnim materidlem pro potieby obalii a obalovych folii. Oproti LDPE vynika
moznosti vytvoreni Sirokého sortimentu polymerd s riznou hustotou a indexem toku tave-
niny pomoci fizeni obsahu kopolymeru, volbou vhodného materidlu anebo podminek po-
lymerace. Dal$i pozoruhodnou vlastnosti je odolnost proti chemikaliim. Vynika i dobrymi
elektrickymi vlastnostmi. Jeho minusy se projevuji v horSich tepelné izolacnich vlastnos-
tech nebo niz$im povrchovym leskem. Stejn¢ jako u LDPE se vlastnosti vysledného poly-
meru mohou modifikovat pouzitim dalSich kopolymer (na bazi vySSich a-olefinli) do

vznikajici smési.[1,2,7-9]

CH3 CH3 postranni fetérce

| |
" "
—CH,—CH=CH,—CHy = CHy = CHy— CH, = CH—CH,—

Obrazek 11 Struktura LLDPE [2]
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Vyjadreni zavislosti pevnosti na hustoté polymeru je uvedeno v Obrazku 13, kde je mozné

srovnat pevnost v tahu u LDPE a LLDPE.
4000
LLDPE
2000
ﬁPE

| |
0510 0320 0830 0840

hustota, g/cm3

pevnost, kg/cm3

Obrazek 12 Zavislost pevnosti polymeru

na jeho hustote [21]

Jak je ziejmé, LLDPE je v tahu pevnéjsi, odolnéjsi k vnéjs§im podminkam nez LDPE, coz
op¢t plyne z jeho vyrobnich podminek. Uvedené vlastnosti mohou byt ovlivnény pfidanim

pfimési do startovaci smési v reaktoru.

3.2 Vyroba LLDPE

K vyrobé LLDPE se vyuziva kopolymerace ethylenu s delSimi fetézci olefinti, kterymi
mohou byt naptiklad 1 —buten, 1-hexen, 1-okten nebo norbornen. V chemické literatute
byvaji obas nekteré tyto komonomery oznacovany zkratkami, naptiklad C4 jako 1-buten,
C6 jako 1-hexen a C8 jako 1-okten. [9,10]

Linearni nizkohustotni polyethylen syntetizovany pomoci butenu se nejcastéji uplatituje pii
vyrobé sackl. Naopak LLDPE syntetizované z hexenu nebo oktenu nabizi lepsi piilnavost
nebo odolnost. [5,8,10]

LLDPE lze syntetizovat polymeraci v plynné fazi nebo v roztoku. Pii vyrobé LLDPE
s komonomerem oktenem syntéza probiha v roztoku, =zatimco vyroba LLDPE

s komonomerem butenem a hexenem pobiha v plynné fazi. [2]

3.2.1 Vyroba LLDPE v roztoku

Vyroba LLDPE vroztoku zahrnuje rozpusSténi monomeru ve smési rozpousté-

dlo/komonomer. Obsah polymeru v roztoku se pohybuje mezi 10 az 30 % hmotnosti. Vy-
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roba zahrnuje pritomnost katalyzatorti. Tento typ vyroby nabizi lepsi odolnost proti

protzeni v kone¢ném vyrobku. [2]

3.2.2 Vyroba LLDPE v plynné fazi

Vyroba v plynné fazi probiha v podobném reaktoru jako HDPE, tj. s fluidnim loZem i kata-
lytickym systémem. Timto zplisobem se vyrabi napt. komercné znadmy kopolymer TOTAL,
smés LLDPE a butenu.

Béhem procesu v plynné fazi se etylen s komonomerem a vodikem piivadi k zédkladn¢ re-
aktoru s fluidnim lozem, do kterého je vstiikovan katalyzator. Polymerace probihd pii tlaku
60-100 ° C a tlaku 22 bart. Vytvarené ¢astice polymeru se udrzuji ve fluidnim stavu prou-
dem plynu. Polymer opousti reaktor jako bily prasek a odvadi se do odplynovace, kde se
odstrani nezreagované olefiny. Pfednosti narokované pro trasu plynné faze zahrnuji nizko-
teplotni provoz spojeny s niz§imi provoznimi naklady. [2,4,17,18,20]

Béhem procesu syntézy se nabizi moZznost ptidavku piimeési. Produktem s piimési 1-butenu
vznikne polymer pod komerénim oznacenim NEO-ZEX™, ptidavek 1-hexenu je vysled-

kem Evolue™, ptidanim 4-methyl-1-pentenu se vyrobi ULTZEX™. [18]

Gas - Phase LLDPE/HDPE swing process
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Obrazek 13 Schéma polymerace LLDPE/HDPE v plynné fazi [18]
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Aplikacni potencial se ubird smérem do oblasti plastovych folii. Je mozné je misit i

s LDPE a jinymi polymery PE.

3.2.3 Pouziti katalyzatora

Vyroba LLDPE zahrnuje pfitomnost katalyzatort, které ovliviiuji mechanické vlastnosti
vysledného polyetylenu. Obvyklymi pouzivanymi katalyzatory jsou Ziegler-Nattovy kata-
lyzatory, dale katalyzatory na bazi chromt nebo metalocend. [5]

Pouzitim urcitého typu katalyzatord se méni vysledné vlastnosti u foliovych produkti.

Pti vyrobé taveniny LLDPE s Ziegler-Nattovymi katalyzatory se uplatituje nejcastéji tech-
nologie vyfukovani. Produkty vykazuji primérné optické vlastnosti, stfedni pevnost a hou-
zevnatost. Aplikacni potencial se ubird smérem k dobré zpracovatelnosti. Metalocenova
tavenina LLDPE se zpracovava ptredevSim vyfukovanim, coz zajistuje nejlepsi optické
vlastnosti s dobrymi mechanickymi projevy proti protrzeni nez folie s katalyzatory na bazi

chromu a organokovovych prvka. [5,10]

3.3 Aplikace LLDPE

Sirsi oblast aplika¢niho vyuziti nabizi LLDPE nez LDPE.

Znac¢nou vyhodou jsou vyrobni linky, které pfedstavuji niz$i energetické naroky, snazsi
udrzbu nebo lepsi ovladatelnost oproti vysokotlakym procestim.

Vysoké pevnost LLDPE zarucuje vyrobu nejen jednovrstevnych, ale i vicevrstevnych folii.
Dalsi vyhodou je moznost vyroby folii s nizsi tlouStkou se srovnavatelnym LDPE. Vysled-
kem jsou folie s v&tsi razovou stabilitou, v&tsi houZevnatosti, mezi pevnosti nebo roztaz-
nosti. [5,7,10,]

Pouziti nachézi v oblastech s vysokou transparentnosti, vynikajici houZevnatosti, vysokou
pevnosti s dobrymi optickymi vlastnostmi. Naopak se upousti od néarokti na Sirokou Skalu
zpracovatelnosti. Tavenina LLDPE na bazi chrému nabizi nejlep$i moZnost zpracovatel-
nosti, pfedevsim pii vyfukovani, kde nedochazi ke tvorbé bublin, které by material degra-
dovaly. Siroka oblast pro technologické postupy §kodi materialu, ktery ma nasledné sklony
k matnosti, Spatnym optickym vlastnostem nebo nizké odolnosti proti roztrzeni. [5]
NejcastejSimi vyrobky LLDPE byvaji plastové uzavéry, rizné kryty, trubky nebo ohebné

hadice s niz§im leskem. [5,7,8,11]
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Vyrobni technologie LLDPE

Vyroba folit Smrstitelné folie
Vyroba vstrikovanim Potravinové obaly
Extruze Pokryti kabeli

Tabulka 3 Vyrobni technologie LLDPE

' g.'

Obrazek 14 Vyrobky LLDPE [4]

3.4 Odbouratelnost

Polymer LLDPE je pouzivéan k vyrob¢ foliich ten¢ich nez v ptipadé¢ LDPE pro svou homo-
genitu a tedy pevnost. Jednd se o polymer biologicky dobife odbouratelny stejné jako
v ptipadé LDPE. Jako recyklacni znak se vyuziva piktogram na Obrazku 15.

' BK
LLDPE
Obrazek 15 Recyklacni symbol [25]
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4 HDPE VYSOKOHUSTOTNI POLYETYLEN

4.1 Chemicka charakteristika HDPE

HDPE je termoplasticky polyetylen s nejvétsi hustotou, ktery patii k tvrdym plastim. Po-
lymer ma linearni strukturu fetézce, ktera ma za nasledek az 95 % stupen krystalinity pro-
jevujici se tvorbou sféroliti. Vysokohustotni polyetylen se vyznacuje mensim rozveétvenim
v molekularni struktufe, coz se projevuje v silngjSich mezimolekularnich silach. S rostouci
molekulovou hmotnosti a zaroven s klesajicim tokem taveniny polymeru, obecné roste

vyS$$i pevnost v tahu, avSak na ukor snizujici se flexibility a tvarovatelnosti. [2-4]

= T

HOPE

LLOPE

LOFE

Obrazek 16 Srovnani strukturnich retezcii HDPE, LLDPE, LDPE

Mezi dalsi vlastnosti HDPE patii vyborna razova houzevnatost, dobra zpracovatelnost ne-
bo samomazaci ucinky. Vynika dobrou chemickou odolnosti (s vyjimkou silnych kyselin
pii  zvySenych teplotaich) nebo dobrymi tokovymi vlastnostmi. Ve srovnani
s nizkohustotnim polyetylenem ma lepsi odolnost proti rozpoustédllim a vrouci vodé.

K omezenim HDPE je zahrnuto vysoké smrsténi ve formé, UV degradace a hoftlavost.
Aplikacni pouZiti na vyrobu trubek vynika ve specialnim materialu, ktera kombinuje dlou-
ho Zivotnost a vysokou odolnost proti vzniku trhlin pod napétim. Takovou modifikaci
umoziuji bimodalni rozlozeni molekulovych vlastnosti, coZ zahrnuje obsah nizkomoleku-
larniho 1 vysokomolekularniho podilu. Nizkomolekularni frakce zajiStuje vyhodnou zpra-

covatelnost a vysokomolekularni frakce naopak kvalitni mechanické vlastnosti. Bimodalni
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materidly se pfipravuji s pouzitim specidlniho katalyzatoru pii polymeraci. Druhou moz-

nosti je pouziti dvoureaktového systému. [12]

4.2 Vyroba HDPE

HDPE je produktem iontové nebo komplexné koordina¢ni (v nevodném prostiedi) polyme-
race. Provedeni katalytické polymerace etylenu probihd ve tfech moznych typech —
v suspenzi, v roztoku nebo rektorech v plynné fazi. Vyroba HDPE se uskutecnuje pii tla-
cich 10-80 atmosfér za teploty 350-420 K. Jako kontrolni prvek — kontrola délky vznikaji-
cich fetézcl polymerd, se vyuziva eten ve smési s vodikem.

Dle distribuce molarni hmotnosti se rozlisuji dva typy HDPE. Typ 1 se vyznacuje tizkou
distribu¢ni molekulovou hmotnosti, kterd nasla uplatnéni ve vyrobé piepravek ovoce, zele-
niny nebo napoji. Druhy typ distribu¢ni molekulové hmotnosti je o poznani Sirsi, ktery je

vhodny k vyrob¢ nepriihlednych obalti, jako jsou ldhve, kontejnery a potrubi. [19,27]

LI« Tl R Y

Molekulova hmotnost (g/mol)

Obrazek 177 Riiznorodost HDPE dle molekulové hmotnosti [27]

4.2.1 Suspenzni postup polymerace HDPE

Vyroba HDPE v suspenzi se uskutecnuje za pomoci Ziegler-Nattova katalyzatoru, ktery je
v zékladni matrici rozpuStén v organickém rozpoustédle (pentan, isobutan). Vodik se
vreakci misi s etenem, $tépi se ndsobnd vazba a vznika HDPE. Celd reakce probiha
v jediném reaktoru, kde je smés kontinualné michéna. Ve smési polymeru ziistava zbytek
katalyzatoru. Tohle je velkou nevyhodou, jelikoZ vznikld smés neni homogenni, a proto se

pfistupuje k vyrobé v plynné fazi, ¢i v roztoku. [19,20,27]
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Obrazek 1818 Vyroba HDPE v suspenzi

4.2.2 Roztokovy postup polymerace HDPE

Vyroba HDPE v roztoku je velice podobna vyrobé¢ v suspenzi. Misi se eten s vodikem pod
tlakem a v pfitomnosti Ziegler-Nattova katalyzatoru v organickém rozpoustédle (nasyceny

uhlovodik od fetézci C10 az C12). Ziskany HDPE polymer je opét misen s katalyzatorem.

4.2.3 Polymerace HDPE v plynné fazi

Vyroba HDPE v plynné fazi se provadi v ptitomnosti Phillipsova katalyzatoru ve fluidnich

reaktorech, ktery je vyznacen v celkovém vyrobnim schématu (Obrazek 21).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

unreacted compressor recovery and
gases recycling of
| —w unreacted ethene

T—
heat
exchanger

catalyst

a3

=

bed
reactor

poly(ethene)
etheneT powder
CO~Mmonocmers to silo

hydrogen

Obrazek 19 Vyroba HDPE v plynné fazi [19]

Eten polymerizuje za vzniku krystalického HDPE, je suspendovan do proudu plynu a na-
sledné z reaktoru uvolnén. Fluidni loze reaktoru slouzi jako tlakova nadoba. Etylen vstupu-
je do reaktoru dnem skrz rozvadéci zatizeni.

Vyroba je velmi citlivd na necistoty (latky obsahujici siru, acetylen a ostatni necistoty),
které jsou odstrafiovany z piivodu etylenu pomoci Cisticich lozi. Vycistény etylen je potom
stlaten na pozadovany reak¢ni tlak a vstupuje na dno reaktoru se smyckou. Phillipstiv kata-
lyzator je zavadén do reaktoru pfimo jako praSkovy. Davkuje se proudem dusiku pomoci
specidlniho davkovace. Reakéni teplota je 80 az 150 °C a reak¢ni tlak od 0,7 do 2 MPa je
fizen davkovacim kompresorem etylenu. PraSkovy polymer a nezreagovany plynny etylen
jsou odvadény z fluidniho loZe ventily na dné reaktoru a jsou expandovany na nizsi tlak
pfiblizné asi 0,15 MPa v odplynovaci nadobé, ve které se odd€luji Castice polymeru od
monomerd. Monomery jsou dale odstraiiovany z granuli proplachovanim smési pary a du-
siku. Proplachy a dopravni plyn jsou recyklovany.

Pro optimalizaci vlastnosti ziskaného polymeru se vyuziva schéma reaktorti pro suspenzni
vyrobu i plynnou fazi spole¢né, ¢imz se docili optimalniho nastaveni podminek a distribuce

pozadovani molekulové hmotnosti vyrobku. [20,27]
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4.2.4 Volba katalyzatoru

Volba béznych katalyzatorii, Ziegler-Nattovy na bazi titanu nebo Phillipsovy na bazi chro-

mu, byla rozsitena taktéz o metalocenové, které¢ by mély zarucit zlepsSeni vlastnosti.
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Obrazek 20 Typy katalyzatorii pouzivanych pri virobé HDPE [27]

Volba katalyzatorti je obdobna jako u LLDPE tj. chromocen nebo chromat je nanesen na
hlinikovy nosi¢ v prostfedi organického rozpoustédla, nejcastéji pentanu. Uvedena aktivni
latka se na nosi¢ samovolné sorbuje a po ukonceni procesu je rozpoustédlo odfiltrovano,
matrice s katalyzadtorem zahtéta, ¢imz se zbytky rozpoustédla odstrani zcela. Phillipsovy
katalyzatory zalozené na chromocenu se vyuzivaji k vyrobé HDPE typu 1 tj. HDPE
s tzkou distribuci molekularni hmotnosti a jeho vyuziti je nejCastéji jako prepravky, trub-
ky, chromat je vyuZivan pro vyrobu HDPE typu 2 tj. se Sirokou distribuci molekularnich
hmotnosti, pficemz tento typ HDPE je vhodny k pouziti jako kanystry, palivové nadrZze a
zasobniky. Ziegler-Nattlv katalyzator se vyuziva k vyrobé HDPE typu 1. [27]

Alternativou k uvedenym katalyzatorim je pouziti chromu jako metalocenového katalyza-

toru.

4.3 Aplikace HDPE

Vysokohustotni polyetylen je tfeti nejvice pouzivany komoditni termoplast, a proto jeho
aplikacni oblast je rozmanita.

Hlavni aplikaéni potencidl taktéZ souvisi s obalovou technikou. Tento polyetylen se lisi
vetsi pevnosti a tuhosti, proto jsou vysokohustotni folie a obaly pevnéj$i. Pii1 srovnani sac-
ku vyrobeného z HDPE a LDPE o stejné tloust'ce, unese vysokohustotni obal mnohem vét-

§1 zatez, coz vede k hlavnim diivodim k pouziti pravé HDPE. Obécné zndmym oznacenim
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pro HDPE f6lie je mikroten. HDPE fo6lie maji Siroké vyuziti obalové techniky, pouzivaji se
napiiklad na vyrobu varnych sacki, izolacnich lepenek nebo pro vyrobu svatovacich vy-
robkli. Ve srovnani s LDPE foliemi maji zakalené¢jsi vzhled a nejsou smerstitelné. Vyho-
dou je vyssi pevnost a moznost svafovani. [19,25]

Béznymi piiklady pouziti HDPE jsou vyrobky kazdodennich domaécich potieb, od kolicka
na pradlo, pies kartaCe, uzavery lahvi, tuhych obald na kosmetiku, po do6zy na potraviny,
protoze splituje pozadavky pro kontakt s potravinami. [19,25]

Dal$im vyznamnym odvétvim aplikaci HDPE je oblast pro vodovodni nebo plynové potru-
bi, v technickych oblastech se vyuziva jako septikové nadrze nebo na oplastovani kabell a
kabelovych svazkii proti mechanickému poskozeni. Maze poslouzit i jako ochrana proti
vlhkosti.  Obzvlast¢ vhodné jejejich pouziti v pfipadé neunosného podlozi
a v poddolovanych oblastech. HDPE je neodmyslitelna soucast vSech nové budovanych
siti. [10,11]

V soucasnosti je tento typ polyetylenu stale vic pouzivan jako vyhodna alternativa k méné

ekologickym materialam. [8,13]

Technologicka vyroba HDPE

Vyroba folii Baleni potravin
Obalovy material

Vyroba vstrikovanim Popelnice
Prepravky

Vyroba vyfukovdanim Lahve na cistici prostiedky
Barely

Extruze Vodovodni trubky

Tabulka 4 Vyrobni technologie HDPE

V celosvétovém meéfitku se produkce HDPE sméfuje na Evropu, druhym kontinentem je

Asie, konktrétné Cina. V Cesku je nejvétsim vyrobcem HDPE firma Unipetrol.
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Obrézek 21 Vyrobky HDPE [2,13,25]

4.4 Odbouratelnost

Polymer HDPE je stejn€ jako LLDPE odbouratelny a 100 % recyklovatelny. Je mozné jej
likvidovat skladkovanim i spalovanim. Délka doby recyklace resp. rozlozeni je vyrazné

ovlivnéna pouzitymi kopolymery. Recyklacni znak je zndzornén na Obrazku 22. [25]

A

Obrazek 19 Recyklacni znak HDPE [25]
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5 SMESI POLYETYLENU

V soucasné dob¢ pritahuje znacnou pozornost moznost sméSovani polymernich materiala.
Tento zplsob predstavuje moznost vzniku novych kombinaci pozadovanych vlastnosti

v jednom materialu.

K nejfrekventovanéjSim polymernim materialim patii pravé polyetyleny, a proto neni divu,
ze moderni doba tla¢i na rtizné modifikace pro efektivngjsi vyuziti, za kterymi stoji vzris-
tajici snaha o spojeni potiebnych vlastnosti. Takovymi ,,0fiSky* byvaji modifikace
v souladech mezi nizkymi vyrobnimi ndklady s vysokou plasticitou konecného materialu,
¢i tvrdost plastu a zaroven jeho moznost vyuziti 1 v tenkych platech blizicim se mocnosti
foliim. Z téchto diivodi je ve vyzkumnych laboratofich ubirana vétsi pozornost misit uve-
dené typy polyetylent vzajemné v riznych pomeérech nebo za rtiznych podminek. [21]
Dosazeni lepsi mechanickych vlastnosti je zavislé na vhodném pribéhu jejich chovani na
fazovém rozhrani, které nebyva vzdy stabilni. [21]

Moderni postupy nabizi miseni smési LDPE/HDPE, LLDE/LDPE, LDPE/PP, HDPE/PP .
Mezi nejvyznamnéjsi faktory pii miseni binarnich smési polyolefint, konkrétné polyetyle-

nd, je jejich pomer, délka postranniho fetézce resp. jeho pritomnost v konecném fetézci.

Polyetylen patii k nejvice vyuzivanym polymertim soucasnosti. Vyuziva se jednak ve for-
m¢ homopolymernich smési, tj. smés slozend pouze z HDPE, LDPE, ¢i LLDPE, anebo
binarnich smési uvedenych polymert. Ukézkou nakolik jsou uvedené homopolymery od-
liSné od piipadné smési je Obrazek 33, kde je zndzorn€na struktura HDPE, LLDPE
s porovnanim struktury smésit HD/LDPE.

(a) HOFE ib) LLDPE {c) HP=LDPE

Obrazek 23 Ukazka sférolitt HDPE, LLDPE, LDPE[24]
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Mirou aktudlnosti studii misitelnosti polyetylent, je pfiblizn€ 70% podil polyetylenu, ktery
hlavné na prizkum smési v tuhém stavu. V prabéhu dalSich let si védci uvédomili, Ze me-
chanické vlastnosti smési jsou uréeny v misitelnosti taveniny. Védci studovali kompaktabi-

litu HDPE, LDPE a LLDPE. [22]

5.1 Smés LDPE/LLDPE

Diky novéj$im studiim jsou objasnény misitelnosti polymernich materiald LLDPE/LDPE.
Typ a pomér ovliviuje vlastnosti béhem zpracovani anebo pevnost vysledného vyrobku.
Smési LLDPE/LDPE nasly uplatnéni v oblasti folii. Vyfukované folie se mohou misit od
10 — 50% LDPE s LLDPE. Uplatnéni takovych folii byva jako tésnici pasy laminovacich
folii pouzivané pro potraviny nebo na specialni obalovou techniku. Smési LLDPE s 30 —

60% LDPE se pouzivaji na smr$t'ovaci folie — stretch folie. [7,14,15]

Béhem vyroby folii LLDPE se casto pfidava malé procento LDPE, které zlepsi pevnost
taveniny nebo stabilizaci tvorby vznikajicich bublin. Naopak maly ptidavek LLDPE k
LDPE zvysi plasti¢nost a elasticitu folie. Proto je diilezity pomér obou polymernich latek,

ktery ma vyznamny vliv na jejich miseni a vysledné vlastnosti smési. [14,15]

Smés LDPE s LLDPE je misitelna, pokud je obsah LDPE nizky. Za vysoké teploty nemisi-
telnost s rostoucim obsahem LDPE roste a ve smési vznika fdzova rozhrani. Fazova sepa-

race je ovlivnéna molekulovou strukturou. [14]

Vellasquez a kol. se zabyvali reologickou charakteristikou smési LLDE s LDPE. Potvrzuji
skutecnost, ze pfitomnost oktenu ve smési LLDE s LDPE zvySuje stabilitu bindrni smési,

avSak pouze do celkového objemu 20 % LDPE. [15]

Stejné jako v ptipadé smési LDPE-HDPE je pro misitelnost polymeri nutné, aby polymer s

niZ8i hustotou byl majoritnim v kone¢ném polymeru.
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5.2 Smés LDPE/PP, HDPE/PP

Smési PE s polypropylenem (PP) patii také k vrcholnému zajmu primyslu pro svij eko-
nomicky potencial a mozné vyhodné vlastnosti smétujicim ke zlepSeni mechanickych
vlastnosti PP materialii (nizka rdzova houzevnatost, stabilita pii vystaveni nizkym teplo-

tam, ¢i narocnym okolnim podminkam).

Dle studii byly smési LDPE/PP a HDPE/PP smichany v pomérech, které jsou uvedené v

tabulce.
HDPE : PP 100:0 80:20 60:40 20:80 0:100
LDPE : PP 100:0 80:20 60:40 20:80 0:100

Tabulka hmotnostnich pomeéru smesi LDPE/PP a HDPE/PP

Vysledky dokazuji, ze jednotlivé smési s vétsim obsahem PP jsou omezeny tuhou metylo-
vou skupinou, kterd omezuje ve volné rotaci v fetézci polymeru PP. Takové smési vykazuji
siln€j$i a méné flexibilngj$i materidl. HDPE i LDPE vykazuji elastické chovani, které se
projevi nizZ8i pevnosti v tahu a vétSim deformacnim prodlouZenim s rostoucim obsahem ve
smési nékterého z typt polyetylend. [23]

Nejzajimavéjsi ze vSech provedenych mechanickych zkousek byla konstatovana smés s 80
% PP jak u HDPE, tak LDPE. BohuzZel uvedené dvé smési nejsou casove stabilni, dochazi

zde k tvorbé dvou oddélitelnych f4zi.[23]
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(2)20HDPE:30PP (b)20LDPE:30FP

Obrazek 24 SEM mikrofotografie povrchu bindarnich smési [23]

Ukéazka SEM mikrofotografie dokazuje vznik fazovych rozhrani v bindrnich smésich

HDPE/PP a LDPE/PP se zastoupenim 80% polypropylenu.
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Obrazek 25 Shrnuti mechanickych viastnosti smési HDPE, .LDPE a PP a) pevnost

v tahu b) mez pevnosti ¢) modul pruznosti [23]

Vysledky zkousek dokazuji, Ze mechanické vlastnosti, jako jsou pevnost v tahu, modul
pruznosti nebo tvrdost, smési HDPE/PP a LDPE/PP se zvysuji s pifidavkem PP s vyjimkou
prodlouzeni. Vyssi obsah polypropylenu podporuje tuhost a neohebnost materidlu. Dobré
mechanické vlastnosti vykazuje polymerni smés s 20%-tnim mnoZzstvim LDPE nebo

HDPE a 80%-tnim zastoupeni PP ve srovnani s jinymi hmotnostnimi podily. [23]
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5.3 Smés LDPE/HDPE

Dalsi z novych studii miseni polymert se soustiedila na LDPE/HDPE. Pozornost byla sou-

sttedéna na reologické vlastnosti z pohledu deformacnich schopnosti. [16]

Smési byly stanoveny dle podilu LDPE/HDPE na 0/100, 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10
a 100/0.

Vysledky dokézaly, ze jedingm misitelnym pomérem LDPE/HDPE je 90/10, majoritnim
podilu LDPE. Smés HDPE a LDPE je vyhodné diky zachovani si tvrdosti polymeru (vlast-
nost HDPE) za vyskytu jisté plasticity (dle obsahu LDPE) [16]
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ZAVER
Prace byla vénovana charakteristice zékladnich polyolefinii a jejich smési. Byly popsany

polyetyleny LDPE, LLDPE a HDPE z hlediska vyroby, chemickych vlastnosti, vyuZzitelnos-

ti v primyslu a odbouratelnosti.

Vyroba polymerii je mozna jak v plynné, kapalné tak emulzni fazi s piidavkem katalyzato-
ru (Ziegler-Nattiv katalyzator, metalocenové katalyzatory ¢i Philipsovy katalyzatory). Nej-
Casté¢jSim vyuzitim PE s nizkou hustotou je potravinarsky priimysl, kde slouzi jako obalové
materialy (folie, sacky). PE s vysokou hustotou je diky své pevnosti a tvrdosti vyuzivan pro

vyrobu plastovych ptepravek, transportnich materidlti apod.

Vyvoj novych polymernich materiali se posledni dobou zpomalil. Proto mozné misitelnost
polymernich smési zaujima moznou variantu, jak uvést na trh novy materidl. Misitelnost
nabizi cestu k vylepSeni mechanickych vlastnosti nebo k lepsi zpracovatelnosti. Tato oblast

plsobnosti nabizi modifikované¢j$i materidly.

Popsané binarni polyetylenové smési podléhaji nejcastéji nestabilnimu fazovému rozhrani.
Nésledkem je nemisitelnost smési. Existuje moznost piidanim urcitého kompaktibilizatoru,
ktery by zlepsil chovani polymernich latek na rozhrani. Pfikladem je smés LDPE/LLDPE.
Tato smés je misitelnd pouze s menSim obsahem LDPE. S rostoucim obsahem roste nemi-
sitelnost. Smési LDPE/PP a HDPE/PP ukazuji, Ze s rostoucim obsahem polypropylenu
klesa plasticita smési. VEétsi podil polypropylenu ve smési zvySuje pevnost v tahu nebo
tvrdost. Smés LDPE/HDPE je velice Spatné misitelna. Testované pomeéry jednotlivych
smési pfili§ neobstaly. Jedinym misitelnym pomérem byla smés 90% LDPE a 10% HDPE.

Miseni ve vétSiné ptipadi probiha v extrudérech. Aby mohla vzniknout redlna smés a byla
v Case stabilni, je tfeba brat v potaz délku zékladniho fetézce, pfitomnost a délku fetézct

postrannich, jejich rozmisténi a pocet.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PE Polyetylen

HDPE  Vysokohustotni polyetylen

LLDPE Linearni nizkohustotni polyeylen

LDPE  Nizkohustotni polyetylen

PP Polypropylen
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