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ABSTRAKT

Bakalatskéd prace se zabyva materialovou charakterizaci vybranych obalovych materiala

pro potraviny dostupnych na ¢eském trhu.

Prakticka cast je zamétfena na polymerni napojové kelimky a misky. Jednotlivé vzorky se
uréuji podilem anorganickych a organickych slozek pomoci metody stanoveni popela
podle CSN EN ISO 3451. Organické latky a polymerni matrice byly identifikovany
plynovou chromatografii. Identifikace matrice byla potvrzena také infraCervenou

spektroskopii.

Bylo zjisténo, ze v obalovém materidlu z polypropylenu nejsou ve srovnani

s biodegradabilnim obalem identifikovana aditiva.

Kli¢ova slova: obal, aditivum, polypropylen, polylaktid, celulosa, biodegradabilni,

identifikace

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the material characterization of selected food packaging

materials available on the Czech market.

The practical part is focused on polymer drinking cups and bowls. The content of inorganic
and organic proportion of samples was determined by standard CSN EN ISO 3451:
Determination of ash. Organic substances and polymer matrices were identified by gas

chromatography. Matrix identification was also confirmed by infrared spectroscopy.

It has been found that no additives are identified in polypropylene packaging materials

compared to biodegradable packaging.

Keywords: packaging, additive, polypropylene, polylactide, cellulose, biodegradation,

identification
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UvVOD

pieprave i spotiebé. Zabranuje mechanickému poskozeni nebo zhorSeni kvality a usnadiuje
distribuci a marketing. Zékladnimi funkcemi obalu jsou ochrana, poskytnuti informaci

a pohodli pro spotiebitele [1].

Materidly na bazi plastl se asto pouzivaji v obalech a lze se s nimi setkat v rozvojovych
1 ekonomicky vyspé€lych spolecnostech. Trvalo vice nez 150 let, nez baleni potravin
podstoupilo n¢kolik krokl,, a nakonec se vyvinulo do soucasné podoby. Jako obalovy
material se nejdiive pouzival papir, dfevo a sklo. Trendy 20. a 21. stoleti si ov§em vyzadaly
pouziti nové generace obalovin. V 19. stoleti byly objeveny plasty vcetné nitratu celuldzy,
styrenu a vinylchloridu. Polyetylen byl jeden z prvnich plastl pouzivanych Siroce pro baleni

potravin [1, 2].

V soucasné dobé je vétSina pouzivanych potravinarskych obalovych materialt
nedegradovatelna a zpiisobuje vazné ekologické problémy. Jsou zkoumany a vyvijeny nové
technologie pro studium slozité interakce mezi obalovymi materidly pro potraviny
a potravinami. Na ceském trhu se také jiz d& setkat s novou generaci plasti. Naptiklad
kompozity na bazi celulozy ptedstavuji ekologické obaly, které se snadno recykluji
spalovanim a vyZaduji nizkou spotfebu energie pii vyrobé. Existuje nékolik takovych
biologicky rozloZitelnych materialti, které jsou dostupné za relativné nizkou cenu, maji
dobré mechanické vlastnosti a umoziuji likvidaci kompostovanim. RozSifené pouzZivani
biopolymeri misto standardnich plastii by pomohlo redukovat mnozstvi odpadu. Pro tento

posun je za potiebi charakterizace materidlovych vlastnosti a identifikace pouZzitych aditiv
[2].

Tato bakalafska prace je rozdélena na teoretickou a praktickou cast. V teoretické Casti je
uvedena fada polymerti, které se vyuZzivaji na baleni potravin. V dal$i kapitole teoretické
Casti jsou uvedena aditiva vyZivand ke zlepSeni vlastnosti plastl. Praktickd ¢ast obsahuje

metody pouzité pro identifikaci a stanoveni aditiv ve vybranych materialech.
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I. TEORETICKA CAST
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1 OBALOVE MATERIALY

Obalové materialy lze definovat jako ochranou vrstvu vyrobku, ktera slouzi k zachovani
kvality zbozi az do urcité doby spotieby produktu. U fady vyrobki je obalovy material
nezbytnou soucasti. Obaly je mozné rozdélit podle materialu (plastové, sklenéné, papirové,
kombinované), funkcnosti (spottebitelské, transportni, skupinové) a uziti (jednordzové,
znovupouzitelné). V konecném stadiu jeho procesu pouziti dochazi ke zméné obalového
materidlu na odpad. Velké mnozstvi odpadu je mozné vyuzit k dalSimu zpracovani.
Podstatnou soucasti vyuziti odpadového materialu je recyklace. Jedna se o proces, pii kterém

dochazi k tfidéni obalového odpadu podle materidlového hlediska [3].

1.1 Obalové materialy pro potraviny

V potravinaiském priamyslu jsou nejvice vyuzivany plastové obaly, ale také i obaly ze dieva,
kovu, skla atd. Obalové materidly slouzi pifedevS§im k ochrané€ finalniho produktu, coz se
tykd zachovani jeho kvality a celistvost. Mezi zakladni funkce obalovych materidlu patii
tedy ochrana vyrobku ptfed moznou kontaminaci a znehodnocenim mikroorganismy. Obal
slouzi k ochran¢ vyrobku pted vlhkosti, atmosféricky tlakem a svétlem. Uzavieni obalu je
dal§im aspektem pro lepsi manipulaci, snadnou piepravu a navazuje na lepSi ochranu
proti kontaminaci. Dalsi funkci obalového materidlu je sdéleni potfebnych informaci, které
informuji spotfebitele o obsahu jednotlivych slozek, nutricnich hodnot a pokynech
pro ptipravu a konzervaci. Posledni funkci je objem vyrobku, ktery je dilezity pro piepravu,

skladovani, pouzitelnost a vyuziti z pohledu spotiebitele [4].

1.2 Polymerni obalovy material

Plasty jsou polymery, u nichz vnéj$i namahani zpisobuje deformace prevazné nevratného
(trvalého) charakteru. Nej€astéji pouzivané plasty v potravinarském primyslu jsou vyrobeny
z nizkohustotniho a vysokohustotniho polyethylenu (LDPE, HDPE), polypropylenu (PP),
polyethylentereftalatu (PET), polystyrenu (PS) nebo 1z polyvinylchloridu (PVC). Obaly
jsou zhotoveny z jednotlivych polymert ¢i z vice vrstev, které mohou byt kombinaci vice
druhli polymeru tvofici tyto vrstvy. Z environmentalniho hlediska jsou plasty v soucasné
dobé& opét postupné nahrazovany tradi¢nimi materialy, jako jsou napt. kovy, keramika nebo
sklo. Nicméné plastové vyrobky nachézeji uplatnéni zejména diky své nizs$i hmotnosti a
cené. Produkty wvznikajici zropy vykazuji vhodné bariérové vlastnosti, ale nejsou

zcela biologicky rozlozitelné. Rostoucim ekologickym problémem je likvidace odpadu
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z oballi. Z hlediska ochrany zivotniho prostfedi se zaCaly v mensi mife ve vyrobé oball
pouzivat biopolymery. Tento druh polymeru ma dostatecné vysoké bariérové vlastnosti a je
biologicky rozlozitelny. Pomoci biologické rozlozitelnosti a obnovitelnosti se biopolymery
stavaji ekologicky Setrné viici souCasnému systému baleni potravin. Polymery, predevsim

polyolefiny, jsou bezpe¢né, protoze nereaguji s potravinaiskym vyrobkem [4, 5, 6, 7].

1.2.1 Obalovy material z polypropylenu

Polypropylen patii mezi termoplasticky polymer, ktery obsahuje linearni strukturu molekul.
S polyethylenem se zafazuje mezi semikrystalické polyolefiny s nejjednodussi chemickou
vazbou. Vyrabi se iontovou komplexné koordina¢ni polymeraci propylenu (plyn vznikajici
pfi tepelném zpracovani ropy) za pomoci Ziegler-Nattovych nebo metalocenovych

katalyzatori. Chemicka reakce polypropylenu je zndzornéna na obrdzku c¢islo 1[8].

N Y
SN, ]

Obrazek 1: Polymerni reakce polypropylenu [9]

Pomoci katalyzatortt dochézi v polymernim fetézci k tvorbé pravidelné se opakujici
trojrozmérné struktury v konkrétni orientaci. Umisténi methylovych skupin vyrazné
ovlivituje schopnost polymert vytvaret krystaly. Krystalizace ovlivituje fyzikalni vlastnosti
polymeru. Podle strukturni takticity se polypropylen fadi mezi atakticky, izotakticky
1 syndiotakticky polymer. Izotakticky ma vy$si krystalinitu, dobré mechanické vlastnosti a
je rezistentni vi¢i chemickym rozpoustédlim, kyselinam a zasadam. Polypropylen se
vyuzivd v riznych priamyslovych odvétvich, které jsou zaméfovany na vyrobu obald,

domaécich spotiebict, textilu, automobilovych dila a stavebnich materiali [8, 10].

Obaly vyrobené jen z polypropylenu maji prihledny a leskly povrch. Vyznacuji se vyssi
houzevnatosti a odolnosti proti protrhnuti. Jeho ¢asteCnou nevyhodou je mirnéa roztaznost
vzhledem k vysSim teplotdm. Polypropylen se podle vyuziti zpracovava vstfikovanim,
vytlatovanim 1 vyfukovanim. V potravindfském primyslu nachazi uplatnéni ve vyrobé
kelimk pro mlécné vyrobky, jednorazovych obali a rovnéz k zhotoveni etiket na PET

lahve [7].
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1.2.2 Obalovy material z polystyrenu

Polystyren (PS) patii do skupiny termoplastickych polymera. Jeho obsazené aromatické
jadro v polymernim fetézci ma za nasledek amorfni formu polymeru. Vyrabi se radikalovou
polymeraci styrenu (vinylbenzenu) a to suspenzni, emulzni, blokovou nebo roztokovou
s ohledem na vyuziti polymeru. Vznik polystyrenu z vinylbenzenu je znazornén na obrazku

&islo 2 [11].

CH=CH, —HC—CH,—

n

Obrazek 2: Polymerni reakce polystyrenu [12]

Polystyren je vyroben piedevs§im ve formé expandovaného polystyrenu (ePS), nebo
houzevnatého PS (HIPS). Vyuziva se i v kopolymeracni podob¢€ s riznymi monomery,
pfedev§im akrylo-nitrilem, vinyltoluenem, butadienem, methylstyrenem nebo i1 esterem
kyseliny akrylové. Dostatecna pevnost a nizka hustota pfispivaji k snadné&j$imu zpracovani
a formovani vyrobku. Zna¢nou nevyhodou polystyrenu je pouzitelnost jen do teploty 75 °C.
Ke starnuti dochazi pti dlouhodobém piisobeni okolniho prostfedi, coz se projevuje zménou

barvy (Zloutnuti) a tvofeni povrchovych prasklin [11].

PS patii k materidlu, ktery vice zneciStuje zivotni prostiedi vzhledem na vysokou odolnost
viéi mikrobiologickému rozkladu. V potravinovém pramyslu se polystyren vyuziva
k vyrobé obali na mlécné produkty, salaty, dezerty, teplé pokrmy a ke zhotoveni

jednorazovych obalil [11].

1.2.3 Obalovy material z polyethylenu

Dalsi polymer pouzivany pro vyrobu obalu je polyethylen (PE). Polyethylen se vyuziva
na zakladé jeho hustoty a molekulové struktury. Aplikuji se také modifikované PE.
Polyethylen s nizkou hustotou (LDPE), vysoce rozvétvenou strukturou a dobrou barierou
proti vlhkosti, je neutralni vii¢i potravindm, kosmetice a chemikéaliim. LDPE se uplatiiuje
pii vyrobé potravinovych folii, tasek, sackd a kelimkd. Polyethylen s vysokou hustotou
(HDPE), linearni strukturou, vysokou barierou proti vlhkosti a vyssi tuhosti nez u LDPE, se

vyuziva pro vyrobu ldhvi, velkoobjemovych nadob a folii a napt. mikrotenu [13].
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1.2.4 Biodegradabilni obaly

V soucasné dobé je velkd pozornost kladena na rozvijeni polymerti biologicky
rozlozitelnych z obnovitelnych zdroji. Tyto polymery jsou Setrné k Zivotnimu prostiedi
sohledem na rozloZitelnost za pomoci mikroorganismi (bakterii). Retézce
biodegradabilniho polymeru mohou byt §t€peny chemickou hydrolyzou nebo enzymatickou
cestou. Dochazi k opakovanému procesu, ktery je popsan na obrazku ¢. 3 s ohledem
na vyuziti vychozi slozky. Pro vznik polymeru se pouZzivaji ptirodni zdroje - celulosa, Skrob,
cukrova titina a proteiny zivoc¢isného a rostlinného ptivodu. Nejvice vyuZivanou surovinou
je Skrob acelulosa. Neékteré biodegradabilni polymery jsou biologicky rozlozitelné

a vyrabgji se z fosilnich surovin [14, 15].

Fermentace Rostlinna vyroba
Energie {j:(}:
Voda . '\apda
Kyslik Fotosyntéza Biomasa
— Degradace I
_fl_ [ Dusik D 4=
Izolace a A
Cisténd
| [ ] l‘:
K}rSE].I-.tla :.: . ._,.". " N KUﬂ‘lpUStUVéﬂ_{
Fermentace
Mikrorgamismy ! E
L——————  Celulosa
v Proteiny
Skrob
PLA PHA Pektin
| ‘ Eecyklace T
1 Proces b——
Biodegradabilni polymery > |

Obrazek 3: Cyklus biodegradabilnich polymerii [14]
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Biodegradabilni polymery se déli podle vychozi slozky a syntetickych procest na:
- pfimo ziskané z biomasy (polysacharidy, bilkoviny)
- syntetické biopolymery z biomasy (kyselina polymlécna - PLA)

- fermenty ziskané¢ =z mikrobidlni fermentace (polyhydroxyalkanoaty - PHA,

polyhydroxybutyraty - PHB)

z petrochemikalii (polykaprolakton, polyglykolid)

S ohledem na pouziti biopolymert v potravindiském pramyslu pro vyrobu obalového
materidlu je jejich vyuziti znaéné¢ omezené z hlediska nizkych bariérovych, tepelnych
a mechanickych vlastnosti. Z hlediska obnovitelnosti a biologické rozlozitelnosti se
biopolymery dostavaji do vefejného podvédomi. Z ekonomického hlediska (vys$si ceny) se
biopolymery v prumyslu samostatné nevyrabéji. Pro rozsifeni biodegradabilniho materialu
v prumyslové vyrobé je dilezit¢ minimalizovat ndklady, proto se biopolymer kombinuje

s obnovitelnou slozkou [14, 16].
Kyselina polymlé¢éna (PLA)

Kyselina polymléénd neboli polylaktid je materidl na bazi biomasy, jednd se
o kompostovatelny alifaticky polyester. Kyselina polymlécna s vysokou molekulovou
hmotnosti vznika polymeraci otevirani kruhu laktidovych monomera. Pro ziskani lepSich
vlastnosti a vyuziti se v prumyslové vyrobé pouziva polymerace otevirani kruhu s kombinaci
polykondenzace. Metodou polykondenzace vznika nizkomolekuldrni polymer. Oproti jinym
biologicky rozlozitelnych polymerim mé& PLA dobrou zpracovatelnost a pfijatelné
vlastnosti. Ve srovnani s polymery na bazi ropy (PP, PE, PET, PC) ma polylaktid podobnou
nebo v nékterych porovnani i lepsi kvalitu. PLA s vysokou molekulovou hmotnosti se
pouziva pro obalové aplikace. S nizkou molekulovou hmotnosti je vhodny pro lékatské

ucely, kde se vyuziva jeho vysoka biologicka rozlozitelnost [17].
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1.3 Legislativni pozadavky na obalové materialy

Obalové materialy musi plnit urcita kritéria a pozadavky podle zdkona ¢. 477/2001 Sb.-
Zakon o obalech a o zméné nékterych zakonii (zakon o obalech). V tomto zakoné¢ je uvedena
a popséana ochrana zivotniho prostiedi a ptedchazeni vytvoreni odpadd z obalu. Dilezitym
bodem zakona je snizit objem, hmotnost a Skodlivost chemickych latek obalu. Vyrobce
obalu je povinny zajistit co nejmensi hmotnost a objem obalu, aby se snizilo mnozstvi
odpadu z obalti, kter¢ je nutné odstranit. Kazdy vyrobeny obal podléhé parametrim ¢eskych
technickych norem, které ptijima pozadavky stanovené evropskou normou. Obal musi splnit
predepsané limitni hodnoty koncentrace nebezpecénych chemickych latek obsazenych
v popelu, emisich, které unikaji pii spalovdni, nebo skladovani odpadu z obalového
produktu. U prvkl kadmia, rtuti, olova a chromu (s oxida¢nim c¢islem VI) nesmi soucet
koncentraci v obalovém materialti pfekrocit hranici 100 mikrogramti na 1 gram. Tento limit
se nevztahuje na obaly a obalové prostiedky, které jsou vyrobeny z olovéného ktist’alového
skla. Limitni hodnoty nebezpe¢nych latek a jejich oznacovani jsou uvedeny v zdkonu
¢. 157/1998 Sb. o chemickych latkach a chemickych pridavcich a o zméné nékterych dalsich
zdakonit a doplnény natizenim vlady ¢. 258/2001 Sb., kde je uveden seznam. Obalovy produkt
musi byt oznaceny podle souladu se smérnici evropského parlamentu a rady 94/62/ES
o obalech a obalovych odpadech. Pro znaCeni a identifikaci dané¢ho materidlu nebo

nakladani s obalovym odpadem se vyuZiva ¢islovani a zkratky na obalu ¢i etiketé [18].
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2 ADITIVA

Aditiva se vyuzivaji pro zlepSeni materidlovych vlastnosti a mohou mit vliv
na zpracovatelnost polymeru. Kombinaci polymeru a pfisad se vysledna cena materialt
muze snizit. Vybiraji se v zavislosti na typu polymeru, ke kterému budou pridany, nebo kde
se bude vyuzivat vysledny material. Pouzivaji se obvykle v mensim mnozstvi, zajistuji lepsi

fyzikélni a chemické vlastnosti polymeru [19, 20].

Ptidavné latky se d€li na anorganickd a organicka aditiva. Do skupiny, které ovliviuji
zpracovatelské vlastnosti, patii maziva, zmékcovadla, antistatika, nadouvadla, plniva,
barviva a pigmenty. Mezi piisady ovlivitujici zivotnost lze zaradit antioxidanty, tepelné
stabilizatory, svételné stabilizatory a retardéry hofeni. Jednotliva aditiva jsou pouZivdna

na zéklad€¢ daného polymeru a kone¢ného vyuziti plastu [19, 20].

2.1 Plniva

Plniva se pfiddvaji do polymeru k vylepSeni mechanickych a fyzikdlnich vlastnosti.
V kompozitnim materidlu tvoii samostatnou fazi. Plniva se déli na platy (mastek, jily,
sklenéné vlocky), ¢astice (saze, dfevni moucka), vlakna (sklo, celulosa, dfevo) a nanoplniva
(nanocastice, uhlikové nanotrubice). V polymernich materidlech se plniva vyuZzivaji kvili
sniZeni nékladd, hoflavosti, te€eni polymeru, zvySeni tepelné odolnosti, tuhosti a odolnosti
proti vlhkosti. Pouzivaji se i pro zlepSeni zpracovatelnosti, pevnosti v tahu, ohybu a fadé¢
dalSich vylepSeni. S pfidanim plniv se hmotnost kompozitu zvysi s ohledem na jejich

vyrazn¢ vys$si hustotu, nez ktera je u samotnych polymert [21].

2.1.1 Uhli¢itan vapenaty

Uhli¢itan vapenaty je nejvice vyuZzivanym plnivem u polymerni matrice. Uhli¢itan vapenaty
je fazen mezi prirodni formy, ale existuji 1 synteticky vysrazené uhlicitany ve formé¢ velmi
jemnych ¢astic. Vapenec, mramor a kiida patii mezi zdkladni zdroje tohoto plniva. Toto
plnivo miiZe obsahovat malé mnoZstvi hotfe¢natych minerald, naptiklad magnesit a dolomit

[21].

2.1.2 Mastek

Mastek patii do skupiny ptirodnich minerald, obsahuje kfemicitan hoi¢iku s obsahem vody.
Podle Mohsovy stupnice je mastek v Cisté formé& nejmekéim materidlem. U polymert se

mastek vyuziva zejména kvili mékkosti a plastické povaze ¢astic [21].
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2.1.3 Sklenéna vlakna

Sklenéna vlakna s pomérné nizkou hustotou maji vysokou pevnost. Pfidanim sklenénych
plniv dochdzi ke zlepseni teplotni odolnosti, nizké absorpci, vlhkosti a ke zlepSeni odolnosti
proti povétrnostnim vlivim. Sklenéna vlakna se vyrabéji tavenim, zvlakiiovanim a nasledné
dochazi k chlazeni. NejpouzivanéjSim typem sklenénych vldken, které se pouzivaji

pro kompozitni aplikace, je E - sklo. Tento druh je odolny vlhkosti i chemikaliim [21, 22].

2.1.4 Saze

Saze se fadi do skupiny parakrystalického uhlikového praskového materialu. Obsahuji velmi
jemné velikosti Castic v fadech desitkdch nanometrti a vice. Saze patii mezi svételné
stabilizatory, barevné pigmenty a také se vyuziva jako vyztuzovaci plnivo v kau¢ukovych
smésich. U sitovani kau¢uku dochazi se zvySujicim se obsahem sazi ke zkracovani jeho

fetézce z divodu smykového naméhani [23].

2.2 Barviva a pigmenty

Barviva se ptridavaji ke zlepSeni vzhledu a zbarveni plastl, ale pfispivaji také k ¢astecné
ochrané proti nezddoucim vlivim. Vnimani barvy se mulze liSit s ohledem na nékolik
faktord. Zavisi na vlivu svételného zdroje (denni pfirozené nebo zarivkové svétlo),
pozorovateli a materialu. Vnimani barev ovliviiuje povrch, struktura a také tvar predmétu.
Barveni materidlu se mize provadét nc¢kolika zpisoby. Pridavky barviva ¢i pigmentu se
provadi povrchovym tiskem nebo lakovanim, vloZenim piisady do polymerni hmoty

(michani), nanaSenim dekorativniho filmu nebo laserovym znacenim [19].

2.2.1 Barviva

Barviva jsou rozpustna v polymeru. Rozpustnost mé urcitd ohrani¢eni s ohledem na stabilitu
a stalost, proto se musi zajistit, aby barvivo nemigrovalo z plastové soucastky. Barviva maji
atraktivni prihledna zabarveni, které se vyuZziva zejména u pfedmétu, jako napft. polymerni

filtry, lahve na népoje a 1éky nebo konstrukéni stfesni materialy [19].

2.2.2 Pigmenty

Pigmenty jsou rozptyleny v materialu, tak, aby doslo k absorbovani a rozptylu svétla, které
integruje s pigmentovymi casticemi. Zarovenl nejsou rozpustné v polymerech. Nejvice
zastoupenymi pigmenty jsou bilé, Cerné a v neposledni fadé¢ i1 barevné pigmenty.

V polymernim materidlu se aplikuji organické a anorganické pigmenty s rliznymi
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vlastnostmi. Anorganické lehce disperguji v polymeru, maji vybornou kryci schopnost,
chemickou odolnost vii¢i rozpoustédlim a také povétrnostni a svételnou stalost. S ohledem
na velikosti Castic jsou anorganické pigmenty v rozmezi 0,1-2,0 um vétsi nez organické
pigmenty, které maji rozmér kolem 0,05 az 0,5 um. Organické jsou zabarveny bilymi
pigmenty a maji i pfesto dobrou barevnou pevnost. S ohledem na jejich chemickou strukturu

se tepelnd a svételna stabilita 1i8i [19].

2.3 Zmékcovadla

Zm¢ekcovadla jsou netékava rozpoustédla a vyuzivaji se hlavné u polyvinylchloridu
a v men$im zastoupeni i u jinych druhti polymera. Jako zmékéovadla se objevuji nejéastéji
nizkomolekularni nebo oligomerni materidly. Pfi pfidavani zvySuji flexibilitu a dochézi ke
sniZzeni viskozity taveniny v polarnich fetézcich. Po vmichéni zmé&kcovadel do polymerni
matrice dochézi ke zvySeni mékkosti a pruznosti, snizenim teploty skleného pfechodu. Mezi
zmékcovadla lze zaradit triacetin, dimethylftalat nebo parafinové a aromatické oleje. Tato

rozpoustédla jsou Casto nahrazovéna plnivy [19,24].

2.4 Maziva

Maziva ovliviiuji zpracovani taveniny, usnadiuji proces zpracovani polymeru, zvySuji
vykon nebo umoznuji zkraceni doby cyklu. Maziva se rozdéluji do dvou skupin na interni
a externi maziva. Vnitini (interni) snizuji tfeni mezi molekuldrnimi fetézci a pouzivaji se
ke zvySeni pevnosti mezi svary nebo sniZeni tlaku. Vngj$i (externi) zmensuji pfilnavost mezi
taveninou polymeru a povrchy z kovu a také dochazi ke snizeni teploty procesu. Je mozna
1 kombinace maziva a ptisad, které prokazuji vzajemné G¢inky interniho a externiho maziva.
Bé&znymi piiklady maziv jsou napf. masné alkoholy, estery, amidy, PE

a ethylenvinylacetatovy (EVA) vosk [25].

2.5 Antistaticka ¢inidla

Antistatika zvySuji povrchovou vodivost a snizuji akumulaci elektrostatického naboje
na povrchu. Cinidla mohou byt pfidana b&hem kompoundace s dal§imi piisadami nebo
aplikovana pfimo na povrch. U polyolefini se antistatika vyuZziji jako voskova ¢inidla, ktera
jsou nekompatibilni s polymerem. Akumulaci na povrch se stavaji hydroskopické. Mezi
nejpouzivanéjsi antistaticka Cinidla v primyslu patii ethoxylované aminy mastnych kyselin

nebo estery glycerolu (monoglyceridy, polyglycerolestery) [26].
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2.6 Nadouvadla

Nadouvadla se vyuzivaji u pénovych polymert. Pfi zahtivani ptidavnych latek dohazi
ke vzniku inertniho plynu. Expanze plynu vytvaii pénové nebo bunécné struktury, coz vede
ke zvétSovani objemu polymeru. Velikost cCastic nadouvadla s viskozitou taveniny
a rychlosti rozkladu ovliviiuji vytvareni jemné plastové pény. Nadouvadla se déli do dvou
skupin na fyzikalni a chemicka c¢inidla. U fyzikalnich nadouvadel se vyuzivaji stlacitelné
plyny nebo kapaliny, které se béhem vyroby pfeméiuji na plyny. Chemicka cCinidla jsou
latky, u kterych béhem zpracovani dochézi k rozkladu a k uvoliovani plynii. Tyto plyny

napomahaji k expanzi polymerni taveniny [25, 27].

2.7 Antioxidanty

Antioxidanty jsou chemické latky, které se ptidavaji do organickych polymert pro ochranu
pfed Skodlivymi u¢inky oxidace. U polymeru, ktery je vystaven teplu, svétlu nebo
atmosférickému kysliku, dochézi ke zhorSeni vlastnosti béhem zpracovani, skladovani ¢i
pouziti. Antioxidanty se aplikuji u vétSiny uhlovodikovych polymert, napi. u polypro-
pylenu, polyethylenu a polystyrenu. Pro vybér jednotlivych antioxidantti se pfihlizi na
nékolik faktor vcetné stability, ucinnosti, toxicity, poZzadované koncentrace nebo zmény
barvy a ceny. Ke zmirnéni $kodlivych u¢inkl oxidace se pravé proto pfidava maly podil
antioxidantll do polymerni matrice. MnoZstvi, které se pfidava, zavisi na oxidaci daného
polymeru. Cim vice jsou polymery oxidovatelné, tim vétsi mnoZzstvi antioxidantd je
potiebné. Podle preruSeni oxidaéniho procesu se rozdéluji na dvé skupiny, a to
na preventivni antioxidanty a antioxidanty rozdélujici fetézec. Piidavné latky se vybiraji
1 na zdklad€ toho, Ze nebudou nepiiznivé reagovat s ostatnimi slozkami polymerni smési

[19, 20].

2.8 Retardéry horeni

Retardéry hoteni napomahaji ke zpomalovani vzplanuti nebo spalovani. U polymert je tato
pfisada vyhodna s ohledem na snadné zapdleni. Vyjimkou jsou chlorované polymery,
zejména PVC, ktery béhem hoteni produkuje kout. Pfi hofeni polymeru dochdzi k vétveni
fetézovych reakci, jenz zahrnuji atomovy a molekuldrni vodik. Pfidanim sloucenin, které
obsahuji chlor nebo brom, se hotflavost polymeru snizi. K retardériim hoteni z anorganickych
latek patfi oxid hlinity, hydroxid hofecnaty nebo polyfosforecnan amonny. Hydroxidy

hliniku a hoi¢iku jsou bézné velkoobjemové piisady pouzivané pravé ke zpomalovani



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

hoteni. Retardéry se vyuzivaji hlavné v odvétvi stavebnictvi, dopravé, elektronickém

primyslu a u predmétii pozivanych k vybaveni domu [19, 22].

2.8.1 Halogenové zpomalovace horeni

Mezi halogenové zpomalovace patii organické slouc¢eniny chloru nebo bromu obsahujici
vysoké hladiny halogenu. S hladinou halogenu se zvySuje ucinnost zpomalovacl hofeni.
Halogenové slouceniny musi byt dostatecné stabilni, aby piekonaly zpracovani polymeru.
Nevyhodou halogenii je vysokd tvorba kouie s doprovodem kyselych plynl, protoze

retardéry jsou hlavné v plynné fazi [19].

2.9 Tepelné a svételné stabilizatory

Stabilizatory se vyuZzivaji pro lepsi stabilizaci smési béhem zpracovani pti vyssich teplotach.
Pouzivaji se pro zajiSténi stability pii delSim vystaveni vysokym teplotdm nebo venkovnim
podminkam. Svételné stabilizatory v disledku vystaveni ultrafialovému svétlu zamezuji
degradaci polymert. U svételnych dochazi k odstranéni volnych radikalii vygenerovanych
UV zafenim. Tepelné stabilizatory se vyuZivaji pfi vystaveni polymeru vysokym teplotam.

Pti takovych teplotach dochézi k tepelnému rozkladu a k mekéeni materialti [28].

2.10 Nukleaéni ¢inidla

Jedna se o Cinidla, kterd napomahaji krystalizaci semikrystalickych materiald vytvafenim
nukleacnich mist pro tvofeni a rust sféroliti. V disledku dodani nuklea¢niho cinidla
do smési dochazi k tvofeni vétsiho mnoZstvi sférolitt, ale rozmérové mensich. Uéinkem
pfidani nukleacnich ¢inidel dochéazi u polymeru ke zvySeni rychlosti krystalizace pti vyssi
teploté. PouZivaji se k vylepSeni fyzikélnich vlastnosti a estetiky. U krystalizace polymeru
z taveniny jsou nuklea¢ni ¢inidla v pevném stavu a maji mensi primérnou velikost ¢astic.

Pouzivaji se u PP, PET a polyamidu 6 (PA6) kvili relativné pomalé krystalizaci [19, 25].
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3 METODY STANOVENI

Tato kapitola popisuje metody, které byly pouzity pro praktickou ¢ast bakalarské prace.
Jednotliva stanoveni jsou zaméfena na identifikaci latek pridanych do polymerni matrice.
Mimo provedené¢ metody se aditiva mohou zjiStovat pomoci kapalinové chromatografie,
termogravimetrické analyzy a dalSich. Identifikace aditiv ve smési polymeru je velmi
obtizna a naro¢na kvuli Siroké skale pridavnych latek, které se 1isi v molekulové hmotnosti.

Koncentrace aditiv je velmi Casto nizka [29].

3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovacim (rastrovacim) elektronovym mikroskopem (SEM) lze pozorovat rizné
materialy prevazné velmi malych objektl, nebo objektl s detaily (napt. deformacemi), které
bézny opticky mikroskop nerozpozna. Velikost vzorku je limitovana rozmérem komory,
do které se vklada. Mikroskopem je mozné pozorovat obrazy rtiznych detaild vzorku s vyssi
hloubkou ostrosti. Maximalni rozliSeni je do Inm, ale bézné se vyuziva kolem 2 - 5 nm.
Zobrazeny obraz prohlizeného vzorku vznikd na zékladé jeho interakce s elektronovym
svazkem. U SEM jsou vyuzivané elektromagnetické cocky a za pomoci zmény elektrického
proudu umi regulovat zvétSovaci schopnost. Timto mikroskopem je mozné pozorovat vnéjsi
struktury pozorovaného vzorku. Aby nedochézelo k vnéj$im vliviim atmosféry na elektrony,
pracuje se za vakua. Na obrazku €. 4 je zobrazen prifez SEM obsahujici uzky svazek
elektronti, ktery je zaostfen na vzorek a prosttednictvim skenovacich civek postupné radek
po tadku rastruje jeho plochu. Elektronova mikroskopie se vyuziva v riznych oborech

k pozorovani struktury latek [30].

——Zdroj elektron(

cocka
kondenzoru

skenovaci
civky

cocka obiektivu
detektor

Obrazek 4: Schématicky rez u SEM [30]
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3.2 Stanoveni popela

U polymerti se provadi stanoveni popela na zjisténi celkového mnozstvi anorganickych latek
ve zkoumaném materialu. Stanoveni se provadi podle ¢eskych technickych nebo evropskych
norem. Pro obecné uréeni popela u polymeru se postupuje podle normy CSN EN ISO 3451-

1: Plasty - Stanoveni popela, platné na narodni urovni od roku 2009 [31].

3.3 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie (FTIR-ATR - Infracervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci s technologii zeslabené¢ho uplného odrazu) je Siroce vyuZzivana kvalitativni
metoda pro polymerni primysl. Pomoci FTIR spektroskopie se zjistuji vnéjsi vrstvy
materialu. U této metody nelze stanovit jednotliva aditiva, pokud nejsou oddélena
od polymert. FTIR analyza je zavisla na hodnotach spekter ziskanych z méteni. Pro kvalitni
zjiSténi spekter je dulezity pifimy kontakt vzorku s krystalovym povrchem. U pevnych
a praSkovych materidlii je potfeba predmét pfitlacit pomoci pfiitlacky, aby nedochdzelo
k ¢astecnému znehodnoceni spektra. Pro jednotliva méfeni se pouzivaji jiné druhy krystalu
ve tvaru lichobéznikového hranolu situovany v horizontalnim usporadani. Nejbeznéjsi typy
krystalu jsou z germania, kiemiku, selenidu zine¢natého a diamantu. Pfi analyze se
pozorovany vzorek neposkodi a mlZe byt pouzity na jinou metodu. Vysledné spektrum
obsahuje né&kolik pikdl v oblasti vlnové délky od 4000 cm™ po 400 cm™ pro uréovani
chemickeé struktury. Pro jednotlivé rozhrani vino¢ti nalezi funk¢ni skupina a typ vibrace [32,

33].

3.4 Plynova chromatografie

Chromatografie se fadi mezi hlavni ¢ast separanich metod. Mobilni faze se rozdéluje
na plynovou (GC) nebo kapalinovou (LC) chromatografii. Principem plynové
chromatografie je dé€leni distribuce slozek mezi dvé faze. Stacionarni (nepohybliva) faze
muZe byt nepoldrni az polarni a je situovana v chromatografické kolong. Ptfes tuto kolonu
pronikd nosni plyn (mobilni faze). Metoda se pouZiva zejména pro stanoveni organickych
latek s teplotou varu do 400 °C a sloucenin ptedevsim tékavé povahy. Chromatograf je
konecné grafické zndzornéni zavislosti detektoru na case. Identita latky se zjiStuje
podle polohy piku. Jednotlivy chromatograficky pik je popsan reten¢nim Casem, vySkou a
Sitkou piku, ktera je méfena v polovin€ vrcholu nebo na zadkladni linii. Tvar Gaussovy

distribuce popisuje pik [34, 35].
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

4

4 CIL

Cilem bakalatrské prace bylo zjistit, jaka aditiva se vyskytuji ve vybranych polymernich
vzorcich dostupnych na ceském trhu. Predméty vybrané pro stanoveni byly
z potravinaiského pramyslu. Jednd se o jednordzové obaly dle vyrobci na bazi

polypropylenu a biologicky rozlozitelnych materiala.
Pro naplnéni cile prace byly definovany nésledujici ukoly:
- Potvrzeni pfitomnosti anorganickych aditiv elektronovou mikroskopii;
- Stanoveni anorganického podilu ve vzorcich dle CS EN ISO 3451;
- Identifikace materiali pomoci infracervené spektroskopie;
- Identifikace materiald pomoci plynové chromatografie;
- Identifikace organickych aditiv pomoci plynové chromatografie.

Ptidavné latky identifikované v obalovém materialu byly porovnavany s limity uvedenymi

v platné legislative.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni casti byla provedena stanoveni a identifikace aditiv u vybranych
potravinarskych oball. Jednalo se o riizné druhy jednordzovych kelimk a misek, které byly
dle vyrobcii vyrobeny z polypropylenu nebo biodegradabilniho materidlu. Nejprve byla
zkoumana vnitini struktura vzorkd pomoci stolniho elektronového mikroskopu. U vzorku
byl nejprve zkoumdén wvnitini profil z vytvofeného lomu na stolnim elektronovém
mikroskopu. Ke zjisténi polymerni matrice byla pouZita FTIR-ATR spektroskopie a analyza
spekter plynové chromatografie. Ke stanoveni organickych pfidatnych latek se pouzila
taktéz plynova chromatografie. Metoda stanoveni popela byla pouzita pro kvantifikaci

anorganickych aditiv ve vzorku.
5.1 Vzorky a metodika

5.1.1 Vzorky
Vzorky kelimk jsou zobrazeny na obrazcich ¢islo 5 - 7:
- 1. vzorek: kelimek z polypropylenu od firmy WIMEX s.r.0. - Nachod
- 2. vzorek: kelimek z polypropylenu od firmy Sapler a.s. Karvina-Nové Mésto

- 3.vzorek: kelimek z polylaktidu od firmy STAMA Zlin

1. Vzorek

Obrazek 5: Kelimek z polypropylenu Obrazek 6: Kelimek z polypropylenu
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8 3. Vzorek

Obrazek 7: Kelimek z polylaktidu
Vzorky jednorazovych misek jsou zobrazeny na obrazcich cCislo 8 az 14:

4. vzorek: miska z polypropylenu od firmy PETRUZALEK s.r.0. Bfeclav

- 5. vzorek: miska z cukrové titiny od firmy STAMA Zlin

- 6. vzorek: miska z polypropylenu od firmy PETRUZALEK s.r.o. Bieclav

- 7. vzorek: miska z polypropylenu od firmy REGINA OBALY s.r.o. Nepomuk

- 8. vzorek: miska z polypropylenu od firmy GROUPE GUILLIN Beausemblant
- 9. vzorek: miska z polypropylenu od firmy PLASTYKO WORD s.r.o. Batelov

- 10. vzorek: miska z celulosy od firmy PLASTYKO WORD s.r.0. Batelov

4. Vzorek

5. Vzorek

Obrazek 8: Miska z polypropylenu Obrazek 9: Miska z cukrové titiny
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7. Vzorék

Obrazek 10: Miska z polypropylenu Obrazek 11: Miska z polypropylenu

\ & ol

—— RV e e

8. Vzorek 9. Vzorek

Obrazek 12: Miska z polypropylenu Obrazek 13: Miska z polypropylenu

10. Vzorek

Obrazek 14: Miska z celulosy
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5.1.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pomticky: kapalny dusik, uhlikova péaska, drzék pro vodivé vzorky, Stolni elektronovy

mikroskop - SEM Phenom Pro

Pro mikroskopické stanoveni byl ze vzorku vystiizen podlouhly obdélnik, u kterého se udélal
krylom za pomoci kapalného dusiku. Manipulace se vzorkem byla provadéna pomoci
pinzety, aby nedoslo k vyskytu necistot na plose drzaku vzorku. Vzorek byl pomoci pinzety
umistén kolmo na uhlikovou pasku a profouknut stlacenym plynem k odstranéni ptipadnych
necistot. Poté byl uchycen do drzaku pro vodivé vzorky a umistén do komory stolniho
elektronového mikroskopu. Obraz vzorku byl vytvoren pfi urychlovacim napéti 5 kV a

pozorovan pii 160 x, 500 x a 1000 x zvétSeni.

5.1.3 Stanoveni popela

Pomiicky: kelimek z porcelanu, plynovy kahan, exikator, horkovzdusné susarna, analytické

vahy - RADWAG AS 220.R2, muflonova pec - LAC Ht60B

Stanoveni popela bylo provedeno podle Geské technické normy CSN EN ISO 3451-1: Plasty

- Stanoveni popela.

Metoda zkousky byla provedena pfimym zihanim. Keramicky kelimek byl nejprve vysuSen
vsusarné pii teplot¢ 110 °C po dobu 20 minut a nésledné vloZen do exikatoru
pro vychladnuti na laboratorni teplotu. Z ditvodu eliminace ovlivnéni hmotnosti vzorkt se
pro manipulaci pouzivaly laboratorni klesté a pinzety. Navazka vzorku byla 2 g s pfesnosti
na 0,1mg navédZena na analytickych vahach a vloZena do keramického kelimku. Vzorek se
nasledné pozvolna spalil nad plynovym kahanem, aby doSlo k odstranéni t€kavych latek.
Spéleny vzorek byl uzavien do vyhtfaté muflonové pece na 650 °C po dobu 30 min.
Po uplynuti casu se kelimek vlozil do exikatoru, kde se nechal az do zchladnuti
na laboratorni teplotu. Zihani bylo provadéno do doby, kdy vzorek mél konstantni hmotnost.
Z navazky vzorkli a hmotnosti popela byl spocitan procentudlni obsah popela

podle uvedeného vzorce (1):

€Y)
m
my

kde mo je hmotnost navazky piivodniho vzorku a m; hmotnost ziskaného popela po spaleni.

Stanoveni popela bylo provedeno u kazdého vzorku 3 x [30].
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5.1.4 FTIR-ATR spektroskopie

Pomticky: ethanol, ATR néstavec (iD5, Thermo Scientific) s germaniovym krystalem,

Spektrometr Nikolet iS5

Vzorek byl umistén na plochu krystalu a ptichycen ptitlackou. Méfeni a vyhodnoceni spekter
probéhlo dle manudlu v softwaru Omnic. Kazdy vzorek byl meéfen zobou stran.

Mezi stanovenimi jednotlivych vzorki byl krystal o¢istén ethanolem.

5.1.5 Plynova chromatografie

Pomicky: pyrolyzni kelimek na vzorky s drzakem, plynovy chromatograf - GCMS-QP2010
Ultra - Shimadzu, pyrolyzni jednotka - EGA-PY-3030D-Frontier Lab, mikrovdha -
METTLER TOLEDO-XP6-EXCELLENCE Plus

Na mikrovahéach byl navazen vzorek s hmotnosti v rozmezi 0,5 az 1,5 mg a nasledné vlozen
do kelimku s drzakem. Ptipraveny vzorek byl vlozen do néstavce a uchycen do pyrolyzni
jednotky. Nasledné byl vzorek odvzdusnén 3 x pomoci ventilku. Nasledné byl vzorek
uvolnén do téla pyrolyzni jednotky. Pomoci programu EGA/PY byla spusténa pyrolyza
vzorku pii 600 °C po dobu 0,4 min. Nasledné¢ byla spusténa separace vzorku
na chromatografické koloné ULTA-ALLOY" (30 m x 0,25 mm x 0,50 um, vyrobce Frontier
Lab.) a detekce hmotnostnim detektorem. Podminky analyzy byly nésledujici: teplota
nasttiku 320 °C (mdd Split 1:100); nosny plyn He, priatok kolonou 1 ml/min; program
na kolon¢ 40 °C po dobu 2 min, nésledné nartist 20 °C/min na teplotu 320 °C a vydrz 15
min; teplota iontového zdroje a interface 230 °C, akviziéni mod Scan pii m/z 29-600.
Analyza probihala 31 min. Kazdy vzorek byl méfen dvakrat, jednotlivé navazky jsou
uvedeny v tabulce 1. Vyhodnoceni pyrogramt probihalo pomoci programu F-Search

a GCMS LabSolution.
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Tabulka 1: Navazky vzorkii pro méreni

1. navdzka [mg] |2. navdzka[mg]
1. vzorek |1,103 0,951
2.vzorek |1,023 1,122
3. vzorek |1,060 1,122
4. vzorek 0,942 1,282
5. vzorek {0,993 1,291
6. vzorek |1,097 0,700
7.vzorek |0,571 1,047
8. vzorek |0,762 0,660
9.vzorek |1,134 0,680
10. vzorek | 0,654 0,834
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5.2 Vysledky a diskuze

5.2.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie I1ze pozorovat strukturu jednotlivych vzorki.
Jejich morfologicka struktura je zobrazena na obrazcich €. 15 — 24. Byli vybrany fotografie
vzorkl pii 500x zvétSeni a méfitkem 100 um. U vzorku €. 2 nebylo mozné ud¢lat krylom
s ohledem na jeho malou tloustku. Stejny problém byl u vzorku ¢. 3, kde se nejednalo
materidl vyrobeny z polylaktidu. Studovany typ PLA materidlu mé¢l pravdépodobné malé

deformacni vlastnosti a nizkou teplotu skelného prechodu (T,) 55-60 °C.

Vzorky 1, 4, 6, 7 a 8 maji velmi podobnou morfologickou strukturu, jedna se dle znaceni
na vzorcich o stejny typ materidlu. VSechny jmenované vzorky byly jednovrstvé a
bez ptidavnych plniv.

wewr

ktera mohla vzniknout pfi zpracovani vyrobku nebo se mize jednat o laminovany material.

Také mtize obsahovat piimes plniva.

Vzorek 3, s ohledem na neumoZznéni lomu vzorku, musel byt za pomoci nizek rozstfihnut
pro obdrzeni stfizné plochy. Proto na obrazku ¢. 17 1ze vidét u konce Sitky vzorku deformaci
materialu zptisobenou stfihem. U vzorku bylo vidét, Zze se jednd o jednovrstvy material

s nepatrnym mnozstvim ¢astic.
U Vzorku €. 5 bylo vidét, ze se jednd o homogenni matrici slozenou z lamel.

Naproti tomu u Vzorku 9 bylo vidét, Ze obsahuje vétsi mnozstvi Castic plniva a jedna se

o jednovrstvy material. Struktura plniva naznacuje na anorganické ¢astice.

U Vzorku €. 10 bylo zjisténo, ze se jedna o jednovrstvy material s pfimési malého mnoZstvi

¢astic plniva.
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Obrazek 15: Lom u vzorku ¢. 1 Obrazek 16: Lom u vzorku ¢. 2

Obrazek 17: Lom u vzorku ¢&. 3 Obrazek 18: Lom u vzorku ¢. 4
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Obrazek 19: Lom u vzorku &. 5 Obrazek 20: Lom u vzorku ¢. 6

Obrazek 21: Lom u vzorku &. 7 Obrazek 22: Lom u vzorku ¢. 8
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Obrazek 23: Lom u vzorku ¢é. 9 Obrazek 24: Lom u vzorku ¢&. 10

5.2.2 Stanoveni popela

Obsah popela, tedy podilu anorganickych slozek, byl prokazan jen u nékterych vzorki
obalovych materiald, jak je vidét v tabulce ¢. 2. Pro optimalizaci metodiky se u prvniho
stanoveni postupovalo piesné podle normy CSN EN ISO 3451-1: Plasty - Stanoveni popela,
kde je udana navazka vzorku 2 g s pfesnosti 0,1 mg. Podle vysledkli uvedenych v tabulce
pro prvni méfeni bylo prokazalo, Ze u vzorku 1, 6, 7 a 8 nevznikl Zadny popel, protoze
po vyzihéni do konstantni hmotnosti byla navazka kelimku stejna, jako pfed spalovanim
vzorku. Pro eliminaci chyby méfeni se dle doporuc¢eni normy pro druhé a tfeti stanoveni
uvzorkll 1, 6, 7 a 8 zmé&nila navazka na 10 g s pfesnosti 0,1 mg. NavySeni navazky
prokdzalo, Ze vzorky obsahovaly nepatrné mnoZstvi organickych latek. U vzorku ¢islo 9,
s ohledem na 51 %ni obsah anorganickych slozek, byl zvolen obraceny postup, kdy se
pro dalsi stanoveni navazka zménila na 1 g s pfesnosti 0,1 mg. Tato zména neovlivnila
pokles obsahu anorganickych latek a ziistala zachovana kolem 51 %. U ostatnich vzork

byla navédzka zachovana.

Obsah Popela byl nejvétsi u vzorku €. 9 (51,01 %), nésledné pak u vzorku €. 2 (5,25 %) a
vzorku €. 10 (1,36 %). Naopak vzorek €. 8 1 ptes zvySeni navazky shotel beze zbytku.

V ptiloZzené piiloze P 1 jsou zobrazeny fotografie vzorkd po zihani nad kahanem a
po nasledném spéleni v peci. U vzorkt €. 2, 5, 9 a 10 si lze pov§imnout zietelného mnozstvi
popela, u které¢ho byla provedena FTIR-ATR spektroskopie pro identifikaci anorganického
podilu. Vysledky jsou uvedeny v kapitole 5.2.3.
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Tabulka 2: Vysledky stanoveni popela obalovych materialit

1. stanoveni [%] 2. stanoveni [%] 3. stanoveni [%] Pramér [%]
1.vzorek |0,00 0,02 0,01 0,01+0,01
2. vzorek 5,45 5,12 5,14 5,25+0,15
3.vzorek |0,04 0,08 0,04 0,05+0,02
4.vzorek |0,01 0,01 0,01 0,01+0,00
5.vzorek |0,34 0,33 0,36 0,34+0,01
6.vzorek |0,00 0,03 0,02 0,0210,01
7.vzorek |0,00 0,04 0,02 0,0210,01
8.vzorek |0,00 0,00 0,00 0,00
9.vzorek |51,16 51,04 50,84 51,01+0,13
10. vzorek |1,33 1,36 1,38 1,36+0,02

5.2.3 FTIR-ATR spektroskopie

Pomoci infracervené spektroskopie byla ziskana spektra vzorkl a popela nékterych vzorki,

jak je popsano vyse. Grafické znazornéni spekter je zavislosti absorbance na vlnovou délce.

Jednotliva spektra vzorkl napojovych kelimkd jsou uvedena na obrazku ¢. 25 a spektra

vzorkdl misek na obrazku ¢. 26. Jednotlivé piky znazornuji skupinu a typ vibrace. Kazdé

spektrum bylo porovnano s knihovnou programu Omnic a zjistilo se, jakou polymerni

matrici ma jednotlivy vzorek s pravdépodobnosti shody alespont 70 %. Jednotlivé matrice

jsou zapsany do Tabulky €. 3.

Charakteristické piky vinoctl zobrazené na obrazku ¢. 25:

- 3400-3300 cm!:
- 2960-2950 cm’!:
- 2930-2910 cm:
- 2870-2860 cm™:
- 2850-2830 cm™:
- 1700-1750 cm™:

- 1470-1450 cm™:

OH valen¢ni vibrace

CHj3 valencni nesymetricka vibrace
CHa> valen¢ni nesymetricka vibrace
CHj; valenc¢ni symetricka vibrace
CHj3 valen¢ni symetricka vibrace
C=0 valenc¢ni vibrace

C-H deformacni rovinnd (niizkova) vibrace

- 1370 cm™': C-H deformaéni rovinna (destnikova) vibrace

- 1180-1050 cm:

- 720-700 cm™: C-

C-O-C valen¢ni nesymetricka vibrace

H deformacni rovinnd (kolébava) vibrace
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— 1. Vzorek

—2. Vzorek
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Obrazek 25: Grafické znazornéni FTIR-ATR spektroskopie u vzorkii kelimkil

Charakteristické piky vlnoctii zobrazené na obrazku €. 26:

3600-3100 cm™': OH valenéni vibrace

2960-2950 cm™': CH3 valenéni nesymetrickd vibrace
2930-2910 cm™: CH; valenéni nesymetrickd vibrace
2870-2860 cm™': CHj3 valenéni symetricka vibrace
2850-2830 cm™!: CH;3 valenéni symetricka vibrace
1470-1450 cm™: C-H deformaéni rovinna (ntizkova) vibrace
1370 cm™!: C-H deformacni rovinna (destnikova) vibrace

720-700 cm™: C-H deformacni rovinna (kolébava) vibrace

700
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Obrazek 26: Grafické znazornéni FTIR-ATR spektroskopie u vzorki misek

Rozbor struktury u vSech vzorkii prokazal ptitomnost C-H, C=0 a O-H vazeb ve vSech
pfipadech, jedna se tedy o polymerni matrice na uhlikové bdzi. Nebyly nalezeny piky

ukazujici napt. na matrice na bazi dusiku.

Tabulka 3: Polymerni matrice vzorkii stanoveny FTIR-ATR

Polymerni matrice Pravdépodobnost [%]
1. vzorek PP 78
2. vzorek PP 74
3. vzorek PLA 98
4. vzorek PP 79
5. vzorek Celulosa 82
6. vzorek PP 82
7. vzorek PP 82
8. vzorek PP 79
9. vzorek PP 82
10. vzorek Celulosa 89

V ptedchozi podkapitole bylo zminéno provedeni infracervené spektroskopie u popela

ze vzorku 2, 5,9 a 10.

U vzorku €. 2 byl identifikovana latka na bazi hydroxidu hofe¢natého a Poly(styrene-co-

acrylonitrile) s 50 % bilym pigmentem slouZzici k zabarveni materialu [36].
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Vzorek €. 5 obsahoval sklenéna vldkna. U vzorku 9 byla identifikovana celulosova vlékna,
jedna se tedy pravdépodobné o kompozit z PP a celulosy. Vzorek 10 obsahoval v popelu

celulosu, ze které je vyroben.

5.2.4 Plynova chromatografie

Pyrogramy vzorkt byly vyhodnoceny v programu F-Search, ktery urcil polymerni matrici
kazdého vzorku (viz tabulka 4). Vyhodnocena priimérné spektra ve formé spektrarnich car
jsou uvedena v pfiloze P II na obrazcich 29 — 38, kde je vzdy nahote vidét redlné spektrum

vzorku v porovnani s knihovnou (dole).

Jak je ze ziskanych vysledki vidét, plynovd chromatografie potvrdila vysledky FTIR

analyzy pfi identifikaci polymerni matrice pro jednotlivé vzorky.

Tabulka 4: Vysledné polymerni matrice vzorkii

Polymerni matrice | Pravdépodobnost [%]
1. vzorek Isotakticky PP 97
2. vzorek Isotakticky PP 98
3. vzorek PLA 76
4. vzorek Isotakticky PP 98
5. vzorek Celulosa 91
6. vzorek Isotakticky PP 98
7. vzorek Isotakticky PP 98
8. vzorek Isotakticky PP 98
9. vzorek Isotakticky PP 97
10. vzorek Celulosa 81

Pyrogramy vzorkl byly analyzovany také pomoci softwaru GCMS LabSolution, kde nebyla
zjisténa chemicka rozdilnost vzorka €. 1, 2, 4, 6 az 9. U obou PP kelimkti a misek nebyla

identifikovana organicka aditiva.

Pro polypropylen je ve spektrech typickd pfitomnost propylenu, jeho dimeru (2-methyl-1-
penten) a trimeru (2,4-dimethyl-1-hepten). Tyto Slozky byly identifikovany ve vSech
vzorcich na bazi polypropylenu. Pro ndzornost je v bakalatské praci uvedeno vyhodnocené

spektrum vzorku 1 (obrazek ¢. 27) typické pro polypropylen [37].
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Obrazek 27:Pyrogram vzorku ¢. 1 — Polypropylen

Vzorek 3 neukazal zadnd aditiva, ve spektru byly potvrzeny pouze struktury typickeé

pro PLA, kterymi jsou acetaldehyd, akrylova kyselina a laktid (obrazek ¢. 28) [37, 38].
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Obrazek 28:Pyrogram vzorku ¢. 3 — PLA
Vzorky vyrobené z celulosy (€. 5 a 10) ukazuji podle knihovny spekter obsah pyrolyznich

produktl typickych pro papir, a to acetaldehyd, 1-hydroxy-2-propanon, furfural, nonanal a

levoglukosan. Ukazka pyrogramu vzorku €. 5 je uvedena na obrazku 29 [37, 39].
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Obrdazek 29: Pyrogram vzorku ¢. 5 - Celulosa
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ZAVER

Tato prace se zabyva materidlovou charakterizaci dostupnych obali z konvencnich
1 biologicky rozlozitelnych polymert pouzivanych v potravinaiském primyslu. Cilem
bakalarské prace bylo zjistit aditiva vyskytuji se ve vybranych polymernich vzorcich
jednorazovych obalil. K tomu byly pouzity techniky elektronové mikroskopie, infracervené

spektroskopie a plynové chromatografie pyrolyznich produktia vzork.

Vysledky ukézaly, ze polypropylenové obalové materidly na ¢eském trhu obecné neobsahuji
anorganické aditiva, organicka aditiva nebyla detekovana. Stanoveni popela dle normované
metodiky potvrdilo u nékterych vzork obsah anorganického plniva, které bylo nasledné

identifikovano infraCervenou spektroskopii.

Plynova chromatografie a infraervena spektroskopie pomohly k identifikaci polymernich
matric studovanych vzorkl. Nebyla prokazana ptitomnost zdravi skodlivych organickych
aditiv. Z divodu nenalezeni aditiv kromé plniv nebylo mozné porovnani jejich obsahu

s legislativnimi pozadavky.

S ohledem do budoucnosti, ve které se ma sniZit odpad jednorazovych obalovych materiald,
se biologicky rozlozitelné polymery stavaji vice diskutované. V potravinaiském prumyslu
nejsou v tuto dobu tak zcela vyuzivané kvili nizké teploté tani. Pfidavkem vhodného
mnozstvi aditiva do smési polymeru by se teplotni odolnost zvysila. AvSak vysledny
produkt musi splitovat pfedepsané limity. Proto se doporucuji vyzkouset vyzkumy s pridani
jednotlivych aditiv ve smési, aby mohlo dojit k rozsifeni vyuziti biodegradabilnich polymert

v potravinafském pramyslu.
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Po spaleni

Obrazek 33: Vzorek ¢. 4 pri stanoveni popela - po spaleni (vievo)
a po zihani (vpravo)

Obrazek 34: Vzorek ¢. 5 pri stanoveni popela - po spaleni (vievo)
a po zihani (vpravo)

Obrazek 35: Vzorek ¢. 6 pri stanoveni popela - po spaleni (vievo)
a po zihani (vpravo)
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Obrazek 36: Vzorek ¢. 7 pri stanoveni popela - po spaleni (vievo) a
po Zihani (vpravo)

Obrazek 37: Vzorek ¢. 8 pri stanoveni popela - po spaleni (vievo)
a po zihani (vpravo)

Obrazek 38: Vzorek ¢. 9 pri stanoveni popela - po spaleni (vievo)
a po zihani (vpravo)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

57

Po spaleni 10. Vzurek Po vyzihani

Obrazek 39: Vzorek ¢. 10 pri stanoveni popela - po spdleni (vlevo)
a po zihani (vpravo)
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PRILOHA P II: PLYNOVA CHROMATOGRAFIE-

CHROMATOGRAFICKA SPEKTRA POLYMERNI MATRICE
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Obrazek 40: Chromatografické spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 1 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)
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Obrazek 41: Chromatograficke spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 2 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)
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Obrazek 42: Chromatografické spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 3 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)
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Obrazek 43: Chromatograficke spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 4 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)
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Obrazek 44: Chromatografické spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 5 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)
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Obrazek 45: Chromatografické spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 6 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)
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Obrazek 46: Chromatografické spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 7 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)
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Obrazek 47: Chromatografické spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 8 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)
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Obrazek 48: Chromatografické spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 9 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)
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Obrazek 49: Chromatografické spektrum polymerni matrice u vzorku ¢. 10 (nahore) v
porovnani s knihovnou (dole)



