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ABSTRAKT

V této bakalaiské praci bylo charakterizovano sedm druhtt koextrudovanych
a vyfukovanych obalovych folii na bazi polyetylénu a polypropylénu, které byly dodany firmou
Granitol a. s. K charakterizaci byly pouzity tyto metody: termogravimetrickd analyza,
diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie, infraervena spektroskopies Fourierovou transformaci,
konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie (CLSM) a rastrovaci elektronova mikroskopie.
Diky témto metodam bylo mozné urcit slozeni jednotlivych druht folii a vyhodnotit stuperi
krystalinity.

ABSTRACT

By seven kinds of coextruded and blown packing polyethylene and polypropylene based
films, which are supplied by Granitol were characterized in this bachelor thesis. The following
methods were used for characterization: thermogravimetric analysis, differential scanning
calorimetry, Fourier transform infrared spectroscopy, confocal laser scanning microscopy , and
scanning electron microscopy. The methods made possible to determine the composition of the
films and to evaluate the degree of crystallinity.

KLICOVA SLOVA
Polypropylén, polyetylén, obalové folie, diferencni kompenzacni kalorimetrie,
termogravimetricka analyza, infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

KEYWORDS

Polypropylene, polyetylene, packing films, differential scannig calorimetry, thermogravimetric
analysis, Fourier transform infrared spectroscopy
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1.UVOD

S obalovymi foliemi vyrobenymi z polymernich materiald se v bézném zivoté setkavame
kazdy den, at’' uz se jedna o lahve, sacky, tasky ¢i ochranné folie, které jsou urCeny na zakryti
ploch nachylnych ke znecisténi a poSkozeni. Tyto se bé&zné vyrabi z polyetylenu,
polypropylenu, etylenvinylacetatu, polyvinylacetatu, polystyrenu, polyetylentereftalatu
a polyamidu. Diky svym uzitnym vlastnostem a niz§imi naklady na vyrobu zacaly ve velké mite
nahrazovat tradi¢ni materialy predevs§im sklo a papir. Dnesni vyzkum téchto materiald se
zaméfuje na vylepSeni vlastnost.

Mistni trh nabizi velkou Skalu vyrobct a firem zabyvajicich se vyzkumem na poli obalovych
folii, pticemz kazdy se snazi najit nejvhodné&jsi poméry misenych latek. Diky tomu dochézi ke
zvySovani poc¢tu nabizenych produktd, coz je spojeno s dokonalovanim analytickych postupt
a metod, které vedou ke zji§téni a nasledné charakterizaci vlastnosti polymeru jako je stupefi
krystalinity, teplota skelného prechodu, obsah plniv a mnoho dalSich.

Obalové folie se nejcastéji vyrabi vyfukovanim, extruzi a koextruzi. Koextruze predstavuje
spojeni vysoce viskdznich polymernich tavenin za pomoci dvou extrudéri ve specialni
koextruzni formé. Vysledny produkt odpovida nejvyssim kvalitativnim, funkénim a optickym
narokim diky jeho individualnimu barevnému feSeni a odolnosti proti poskrabani i proti
poveétrnostnim vlivam.

Vzhledem k tomu, ze svét produkuje velké mnozstvi plastového odpadu, je velka c¢ast
vyzkumu obalovych materiali zaméfena na recyklaci téchto materialti na strané jedné a na
pouzivani biologicky odbouratelnych obalovych materialti na strané druhé. V praxi se tak jiz
bézné setkavame s oxodegradabilnimi a biodegradabilnimi foliemi vyrobenymi z polylaktidu.

V této praci bylo cilem charakterizovat slozeni komerénich koextrudovanych
a vyfukovanych folii na bazi polyetylénu a polypropylénu. K charakterizaci bylo pouzito péti
metod, z nich dvé byly mikroskopické. Tyto byly pouzité pro ureni poctu a tloustky vrstev.
K pozorovani bylo pouzito lomovych ploch.



2. TEORETICKA CAST
Teoreticka Cast se zabyva studiem polymernich materialt, které nalézaji vyuziti k vyrobé
obalovych folii. Dale jsou zde uvedeny charakterizacni metody, které pomohly k urceni

jednotlivych slozek v materialt.

2.1. Polyolefiny

Polyolefiny predstavuji nejvétsi skupinu synteticky vyrabénych polymert. Divodem je
pomémné levné ziskdvani surovin z petrochemickych surovin, zemniho plynu a ropy.
Polyolefiny jsou snadno zpracovatelné tadou technologickych postupi a diky svym
specifickym uzitnym vlastnostem maji dilezité zastoupeni v polymernim svét€. Nejvetsim
vyrobcem polyolefinti je firma Basell, ktera neustale pracuje na vylepSeni vlastnosti.
NejznaméjSimi polyolefiny jsou polyethylen (PE), polypropylen (PP), poly-1-buten,
polyisobutylen a poly-4-methyl-1-penten. Schémata strukturnich vzorct téchto polyolefina
jsou spolu se zakladnimi fyzikalnim a mechanickymi vlastnostmi uvedeny v tabulce 1 [1].

Tabulka 1: Vycet a fyzikdlné-mechanické viastnosti zakladnich polyolefinii [1]

I | Krystalinita Hustota leplota tani | Modul F ‘ Pevnost v tahu
‘olvolefin — - — Sttt . -
gcom C MPa MPa
polyethylen [ —CE H
earni 65 az 95 0,954 az 0,970 125 az 136 00 az 1 400 20 az 33
50 az 70 0,915 az 0,935 105 az 115 200 az 400 9 az 15
CH
polypre ler
CH,—CH ‘
| &
1izotakticky 60 az 70 0,905 az 0,912 60 az 176 | 1100 az 1 500 34 a7 38
wtaktickV 0 0.85 az 0.87 (T, = —25°C) —
CH,—CH
poly=1-but
C.H
izotakticky 10 az 50 915 125 200 az 500 10 az 15
atakticky 0 0.880 (T, = 3°'C)
CH
polyisobutylen CH(
CH,
atakticky 0 0,90 az 0,92 (T, = 73°C) ‘ 2 az 6
CH,—CH |
|
. CH,
poly-4-methyl- ;
xente
l-penten CH |
CH CH
zotakticky 40 | 0.83 ; 179 1 500 27.5



2.1.1 Polyetylén

Polyetylén (PE) je svétove nejvice vyrabény polymer. Syntézu PE poprvé provedl Hansem
von Peckmannem v roce 1891 a to zahfivanim diazomethanu. V soucasné dobé¢ se k vyrobé& PE
pouzivaji Ziegler-Nattovy katalyzatory na bazi titanu, které se skladaji ze dvou slozek a to z
TiCls nebo TiCly a trialkylaluminiovych sloucenin.

Phillipsovy katalyzatory, které jsou zalozeny na oxidech chromu, se pfevazné vyuzivaji pro
syntézu PE se Sirokou distribuci molekulovych hmotnosti. Oproti Ziegler-Nattovym
katalyzatorim maji vyhodu ve snadném zpiisobu vyroby a v regenerovatelnosti.

Metalocenové katalyzatory se vyuzivaji pro syntézu PE s uzkou distribuci molekulovych
hmotnosti. Jsou zalozeny na dvou slozkach. Prvni slozkou je metalocenovy komplex zirkonia
nebo titanu. Druha slozka, nazyvana jako kokatalyzator, je specialni organicka sloucenina
hliniku nebo methylalumoxan [2, 3].

Polyetylén byl diive vyrabén jako homopolymer. V dnesni dobé se vSak vyrabi jako
kopolymer ethenu s a-olefiny. Polyetylén je to polymer, ktery vykazuje velkou rozmanitost
vlastnosti. Ta je zptsobena rozdily v kratkém vétveni polymernich fetézct a tim i obsahem
krystalické faze. Produkty s riznym stupném krystalinity se lisi hustotou, ktera je spolu s tvarem
retézce zakladem pro tfidéni PE, které je uvedeno v tabulce 2 [1].

Tabulka 2: 77idéni PE podle hustoty [1]

Typ Zkratka Hustota [g/cm™]
PE s velmi nizkou ULDPE (Ultra-Low Density) 0.888-0.915
hustotou
PE s nizkou hustotou LDPE (Low Density) 0,910-0,955
Linearni PE s nizkou LLDPE (Linear Low Density) 0.918-0.955
hustotou
PE se stiedni hustotou MDPE (Medium Density) 0,925-0,940
PE s vysokou hustotou HDPE (High Density) 0,941-0,954
PE s vysokou HMW-HDPE (high Molecular 0,944-0,954
molekulovou hmotnosti Welght HDPE) MH = 200 000=500 000
PE s ultravysokou UMHW-HDPE  (Ultra-High 0,955-0,957
molekulovou hmotnosti Molecular Welght HDPE) MH = 3 300 000—6 000 000

Polyetylén je tuha latka, ktera je v tenkych vrstvach ohebna, elasticka a témér prahledna
s ptipadnym mlécnym zakalem. Transparentnost vzrusta s rozvétvenosti makromolekul a jejich
molekulovou hmotnosti. V§echny typy PE maji vysokou krystalinitu. Polyetylén ma vysokou
houzevnatost a taznost; teplota tani se pohybuje v rozmezi 105 az 136 °C; PE je mrazuvzdorny
a kiehne az pti -120 °C. Podléha vsak studenému toku a ma sklon k praskani pod napétim. Jeho
chemicka odolnost roste se zvySujici se krystalinitou. Za bézné teploty je odolny vodé,
neoxidujicim chemikaliim, vCetn€ kyselin, zasad a polarnim rozpoustédlam. Za zvySené teploty



ho vSak nékterd polarni rozpoustédla rozpousti, napt. ve vroucim tetrachlormethanu, toluenu
abenzenu. Absorbuje tuky, uhlovodiky, aminy, ethery, ketony i jiné organické slouceniny, které
jim zlehka difunduji [1, 3].

Asi 5 % vyroby LDPE predstavuji kopolymery etylénu s vinylacetaitem. Schéma
strukturniho vzorce EVA je znazornéno na obr. 1. Vlastnosti zavisi na obsahu vinylacetatové
slozky. Kopolymery jsou prusvitné az pruhledné a maji vysokou pevnost. Uplatnéni nachazi
prevazneé jako smrstitelné folie pro baleni potravin. Déle se vyuziva jako modifikator vlastnosti
rozvétveného PE, PP a dalsich, predevsim kiehkych termoplastt, kterym proptjcuje razovou
houzevnatost [1, 3].

Obr. 1: Schéma strukturniho vzorce EVA

2.1.2. Polypropylén

Polypropylén je semikrystalicky termoplast, ktery se vyrabi podobné jako PE. Polymerace
monomeru propylenu probiha za pouziti stereospecifickych Ziegler-Nattovych katalyzatord,
které ovliviiuji postaveni bocnich (methylovych) skupin v kazdé polypropylenové jednotce.
Vétsina komercnich PP je izotaktickych, kdy jsou vSechny methylové skupiny na jedné strang,
kdezto syndiotakticky PP m4 methylové skupiny stfidaveé nad a pod rovinou. Atakticky PP ma
statistickou distribuci konfiguraci (obr. 2).

Stejné jako u PE se pouzivaji katalyzatory metalocenového typu, které na rozdil od Ziegler-
Nattovych katalyzatorti maji jen jeden typ aktivniho centra, ktery umoznuje kontrolovat délku
a slozeni polymernich fetézcu. Fyzikalni vlastnosti a zpracovatelné charakteristiky jsou dany
molekulovou hmotnosti a distribuci molekulové hmotnosti [1, 4, 5].

CH, <['H.\ Cln\ CH,
('u»'(l"t u;’(."% u-"'("‘c'u -/ Izotakticky
3 H H H
H CH, H CH,
e G L S A/ Syndiotakticky
/_CHj CH,” i CH, i CH, :/° ° i
CH, H CH, ]
(l‘HJ ﬁ‘H; H CHy
e 7 Atakticky
P o - i o | ) i o1 : i o ¢ £l 1Y
Ha H H CH, H

Obr. 2: Stereochemickd struktura PP [1]



a) Homopolymery polypropylenu

Homopolymery PP (hPP) jsou oproti kopolymertim tuzsi a maji lepsi tepelnou odolnost viici
vysokym teplotam, avsak jejich pevnost pod bodem mrazu je omezena. Mezi typické aplikace
homopolymerniho polypropylenu patii nadrze na ostiikovace, loziskova télesa pro domaéci
spotiebicCe, jako jsou vysousSecCe vlasu, zehlicky, kavovary, toustovace, atd., vlakna do koberca,
potahovych latek, odévt, geotextilii, jednorazovych plen, zdravotni tkaniny.

b) Kopolymery polypropylenu

Vlastnosti kopolymerti PP zavisi na typu a mnozstvi komonomeru. Existuji dva zakladni
typy kopolymert: nahodny (random) kopolymer (PPR) a heterofazovy nebo téz blokovy
kopolymer (PPB). Nahodné kopolymery obsahuji 1,5 - hm. % etylenu nebo vyssSich alkenti
(napf. but-1-en) nahodné dispergovanych v polypropylenovych jednotkach. Pfitomnost etylénu
v polymernim fetézci snizuje tendenci ke krystalizaci a ma za nasledek zvySenou pevnost proti
narazu, §ir§i spektrum tepelné odolnosti a odolnost proti pomackani. Vzhledem k nizsi
krystalinit¢ maji nahodné kopolymery niz$i teplotu tani a specifickou hmotnost nez
homopolymer. Nahodné kopolymery se vyuzivaji jako nahrada za PVC, PS a PET jakozto
obalové materialy.

Podstatny rozdil mezi nahodnym a blokovym kopolymerem je ten, ze blokovy kopolymer
obsahuje komonomer ve formé& disperzni kaucukové faze. Obsah etylénu je mnohem vyssi, nez
je tomu u nahodnych kopolymert. Blokovy kopolymer obsahuje samostatnou disperzni fazi
v PP matrici. V dusledku toho je mnohem tézsi nez homopolymer a ma odolnost i pfi nizSich
teplotach, avSak je méné transparentni a meékky. Blokové kopolymery se vyuzivaji
v automobilovém primyslu na casti, kde neni pozadovana vysoka razova odolnost [4, 6].
Struktura nahodného a blokového kopolymeru je zndzornéna na obr. 3.

Typickymi aplikacemi kopolymera PP jsou baterie, narazniky, vnitini oblozeni, okenni
listy, obaly videokazet, kancelaiské zidle, jednordzové obaly, krabicky a pouzdra
spotfebicu [4].

-P-P-P-P-E-P-P-P-E-P-P-P-P-P-E-P-P-P-P-P-P-E-P-P-

random kopolymer
-P-P-E-E-P-P-P-P-E-E-E-P-P-P-P-P-E-E-E-E-E-P-P-P-
blokowvy kopolymer

Obr. 3: Schéma sledu monomerni jednotky propylenu(P) a monomerni jednotku etylénu (E) v
ndhodném a blokovém kopolymeru PP [4].



2.2, Biodegradabilni polymery

Biodegradabilni polymery jsou polymery, u kterych vlivem teploty, pH, vlhkosti apod.
dochazi k biologickému rozpadu diky mikroorganismim. Po rozpadu zistane v prostiedi jen
H>0 a CO» piipadné i biomasa. Mezi biodegradabilni polymery vyrabéné z pfirodnich zdroju
patii polylaktid, polyhydroxyalkanoaty, termoplasticky Skrob, celuldza, chitosan, bilkoviny.
Biogedradabilni polymery ziskané z ropy jsou napf. poly-e-kaprolakton, polyvinylalkohol ¢i
polyesteramidy [25].

2.2.1. Polylaktid (kyselina polymlé¢na )

Polylaktid se pfipravuje polykondenzaci nej¢astéji z kukutice nebo jinych rostlin obsahujici
skrob. Skrob se z rostlin vyextrahuje a roz§tépi se na zékladni stavebni jednotky a to molekuly
glukozy. Glukoéza je pak bakteriemi mlééného kvaseni fermentativné prevedena na kyselinu
mlécnou. Nasleduje polymerace za vzniku pozadovaného polymeru [8]. Polymer je tuhy
a krehky, ale po pfidani plastifikatord lze dosahnout dobrych mechanickych vlastnosti [7].
Vyhodou PLA je prihlednost, proto se hojné€ vyuziva predev§im u potravinovych obalt, jako
jsou lahve, kelimky, misky. Strukturni vzorec PLA je zndzornéna na obr. 4.

Je velmi pravdépodobné, ze lahve z PLA Casem zcela nahradi PET lahve, které jsou Spatné
odbouratelné. Zatim je vSak limitujicim faktorem cena, ktera je na rozdil od klasickych PET
lahvi vyssi [7, 8].

HaC o) HaC

O OH
HO kS

ol CHg o

- -n

Obr. 4: Schéma strukturniho vzorce PLA

2.3. Zaikladni charakteriza¢ni metody polymeru

Metody nepifimého pozorovani slouzi k ureni krystalové strukrury a identifikaci latek. Neni
vhodné téchto metod vyuzivat, pokud je potieba znat vnitini strukturu proméfovanych latek.
Lze je vyuzit naptiklad pro rychlé orientacni srovnani materialt z hlediska jejich relativni
tepelné odolnosti. Pomahaji urcit specifické vlastnosti polymert, z nichz lze nasledné pouze
usuzovat na strukturni stav polymeru [9].

Ptfimych metod pozorovani je vyuzivano k ur€eni elektronové a molekulové struktury. Do
téchto metod se ale také zafazuji piimé pozorovaci techniky umoziujici sledovat
nadmolekularni az atomovou strukturu. Ziskavame tak konkrétni informaci o vnitfnim
rozlozeni, velikosti krystalitdi a jejich orientaci. Radime zde metody jako jsou polarizaéni
opticka mikroskopie (POM), konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie (CLSM), rastrovaci
elektronova mikroskopie (SEM), mikroskopie atomarnich sil (AFM) a rastrovaci tunelovaci
mikroskopie (STM).

Pii vybéru mikroskopické techniky vychazime hned z nékolika parametrd. Jednim
z nejdualezit€jSich parametra pro mikroskop je jeho rozliSovaci schopnost, ktera charakterizuje



uzitecné zvétSeni mikroskopu. To je mozno vysvétlit jako nejmensi mozna vzdalenost dvou
bodi na pozorovaném objektu, které od sebe miizeme jesté zieteln€ rozlisit. Dal§im parametrem
je hloubka ostrosti, ktera je charakterizovana jako rozsah vzdalenosti, uvnitt kterych jsou
pozorované objekty pifi zobrazeni v urcité velikosti. [17, 24].

2.3.1. Termogravimetricka analyza

Pfi termogravimetrické analyze (TGA) je vzorek vystaven tepelnému naméhani a na
citlivych mikrovahach je monitorovana zména jeho hmotnosti na ¢ase nebo teploté. Ohfev
vzorku je v daném prostiedi programovatelny. Zakladem termogravimetru jsou velmi presné
vahy. Konstruk¢ni usporadani termovah mutze byt v principu dvojiho typu, a to bud’ horizontalni
nebo vertikalni, (Obr. 5).
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Obr. 5: Schéma vertikdlniho usporadani TGA [12]

Pro méteni volime prostredi, které je inertni, napfiklad dusik nebo argon, s cilem ziskat
informaci o teploté a druhu rozkladnych procesu. Prostiedi mize byt i oxidacni, kde se pouziva
nejCasteji vzduch a kyslik, s cilem urcit profil hofeni. Termogravimetricka analyza velmi
efektivné a snadno stanovuje tepelnou nebo tepelné-oxidacni stabilitu vzorku. Na zaklade
analyzy kroki degradace je poté mozno usuzovat na slozeni vzorku, obsahu vlhkosti a obsahu
organické Ci anorganické hmoty. Rozmezi teplot, pfi kterych analyza probiha je Siroké. Ve
specialné konstruovanych pecich je umoznén rychly ohfev a chlazeni vzorku. Analyzu je
mozno provadét v teplotnim rozmezi od —150°C az do 2000 °C. Pro analyzu polymerd se
pouzivaji pfistroje s ohfevem do 1000 °C. Velkou vyhodou je moznd kombinace
termogravimetrické analyzy s infraCervenou spektrometrii. Spojenim téchto dvou technik je
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mozné charakterizovat latky, které se v pribéhu tepelného namahani vzorku v pribéhu reakce
uvolnuji.

Vysledkem méfeni je termogravimetricka kiivka (Obr. 6), ktera uvadi okamzitou hmotnost
vzorku v zavislosti na teploté nebo Case. Tvar kiivky je ovliviiovan rychlosti ohfivani. Teplotni
interval, ve kterém probiha zména hmotnosti, se zuzuje s rostouci rychlosti ohfevu. Vysoka
rychlost ohfevu muze vést k opominuti malych zmén na kifivce. Diferencialni
termogravimetricka kfivka (DTG) predstavuje sled piku, jejichz plocha je iméma celkové
zméné hmotnosti a jejichz maximum pfislusi nejrychlej§imi ubytku vzorku.
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Obr. 6: Termogravimetrickd krivka (plna krivka) a jeji prvni derivace [10]

TGA analyza je béZzna metoda analyzy v chemickém a farmaceutickém pramyslu a pfi
kontrole kvality polymernich materiala [10, 11, 12].

2.3.2. Diferencni kompenzacni kalorimetrie

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC) je metoda mefici miru absorbovaného nebo
uvolnéného tepla vzorkem pfi fyzikalni ¢i chemické zméné. DSC je jedna z nejrozsitenéjSich
metod termické analyzy materiald, pfi niZz jsou zkoumany tepelné vlastnosti vzorku
vystaveného teplotnimu rezimu. Vzorek je ohfivan nebo chlazen definovanou rychlosti
spolecné s vybranym referenénim vzorkem. Momentalni rozdilnou teplotu vzorku a reference
se pristroj snazi okamzit€¢ kompenzovat. To poté zpusobuje vygenerovani signalu, ktery uzce
souvisi s fazovou zménou ve vzorku. Méfeni probiha v inertni atmosfére dusiku, pfi¢emz rozsah
teplot se lii dle pouzitého typu pfistroje. Obvyklé teplotni rozmezi je od — 100 °C do 650 °C.

Rozlisujeme hlavni dva typy kalorimetrii a to DSC s tepelnym tokem, kde dochazi ptimo
k méfeni tepelného toku. Dal§im typem je DSC s kompenzaci vykonu, kde se méfi teplota
vzorku a referencniho materialu. Tepelny tok je poté mozné vypocitat z rovnice (1). Pro analyzu
latek citlivych na svételné zareni se pouziva fotokalotrimetr [12, 13, 14].

11



ar R, 8
Kde Rpje teplotni odpor konstantového disku.

Metodou DSC muze byt vyhodnocena cela fada sktrukturnich vlastnosti materialu jako je
teplota tani, teplota skelného prechodu, rizné druhy krystalizaci, teplota degradace a tepelna
kapacita. Vzorek muze byt pevného ¢i kapalného skupenstvi a aplikuje se do specialnich
panvicek. Pro zaruCeni vétsi intenzity tepelného toku, jsou panvicky vyrobeny z vodivého
kovového materialu, nejcastéji z hliniku. Pfed samotnym méfenim je nutné zafizeni spravné
nakalibrovat. Vystupem méfeni je DSC kiivka, ktera vyjadiuje zavislost tepelného toku na
teploté nebo Casu [12, 14].

2.3.3. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) patifi mezi analytické
metody, které poskytuji informaci o slozeni organického i1 anorganického vzorku na zakladé
urceni charakteristickych funkénich skupin a vazeb po absorpci infracerveného zareni vzorkem.
Pro meéfeni se nejvice vyuziva stiedni oblast infraCerveného zafeni v rozsahu vlnoctd
12 500 — 20 cm™!. Ve zkoumaném materidlu dochazi k excitaci (energetické zméng) rotaéné
vibracnich stavi, jejichz lokace je v chemické vazbé, v zavislosti na zménach dipolového
momentu. Ziskané hodnoty vibracnich energii tedy souvisi s pevnosti chemické vazby,
molekulovou geometrii a hmotnostmi jader.

Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je gratickym zobrazenim zavislosti
energie vyjadiené v procentech transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové
délce dopadajiciho zareni. Transmitance (propustnost) je definovana jako pomér intenzit zateni,
zatimco absorbance je zaporn¢ vzaty dekadicky logaritmus transmitance (rovnice 2). Tato
zavislost je ovSem logaritmicka, proto se Castéji vinova délka nahrazuje za vinocet, ktery
predstavuje jeji inverzni hodnotu. Vysledna zavislost energie na vinoctu je poté funkci linearni.

1
A=-logT =-log—,
g g7 2

0

kde A je absorbance, T je transmitance, / je intenzita zafivého toku proslého vzorkem, Iy je
intenzita zafivého toku vychazejiciho ze zdroje.

Klasické spektrometry pracujici na disperzi svétla neumoziovaly analyzu silné
absorbujicich matric. Analyza pevnych latek byla omezena jen na praskové materialy ve forme
tablet nebo jako suspenze prasku v lehkém alifatickém oleji. Méfeni bylo provadéno jen na
pruchod. Interferencni spektrometry pracuji na principu interference svétla, které na rozdil od
disperznich pristroji méfi interferogram modulovaného svazku zafeni po prichodu vzorkem
(Obr. 7). Tyto pristroje vyzaduji aplikaci matematické metody Fourierovy transformace pro
ziskani klasického spektralniho zdznamu.

Metodu FTIR je mozné rozlisit dle schopnosti svételny tok odrazet (FTIR-ATR) nebo ho
propoustét (FTIR-MIR). Technika odrazu je zalozena na principu jedno nebo nasobného
zeslabeného uplného odrazu (angl.. attenuated total reflextion, ATR) zafeni na fazovém
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rozhrani méfeného vzorku a méficiho krystalu z materialu o vysokém indexu lomu. Krystal je
vétsinou planarni, ve tvaru lichobéznikového hranolu. Svazek paprski je pfiveden do krystalu
soustavou zrcadel tak, aby uhel dopadu na fazové rozhrani vyhovél podmince totalniho odrazu.
Meéieny vzorek je v dokonalém kontaktu s ATR krystalem a zafeni pronikéd castecné do
analyzovaného materialu. Pokud méfeny vzorek absorbuje zareni o urcité frekvenci, pak tato
slozka bude v totalné odrazeném svétle zeslabena. Takto ziskané spektrum se do znacné miry
podoba spektru zméfenému v transmitancnim rezimu. FTIR-ATR metoda je vhodna pro méfeni

vzorkd, které siln€ absorbuji infraCervené zafeni napf. pryze, vodné roztoky, emulze
apod.) [20, 21].

Detektor

déli¢ paprski l l

\:: vzorek
O pohybujici se
zrcadlo

zdroj infraCerveného
zafeni

statické zrcadlo

Obr. 7 Schéma interferencniho spektrometru [22]

2.3.4. Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie (CLSM) nabizi vyborny kontrast, vynikajici
rozliSeni a velky rozsah zvétSeni bez nutnosti specialni upravy vzorku. Touto technikou lze
dosahnout trojrozmérného zobrazeni. K zobrazeni se vyuziva optické soustavy cocek
a bodového rastrovaciho laserového paprsku. Technika je tedy kombinovand a dovoluje
rastrovani ve vSech prostorovych soutadnicich X, X-Y a X-Y-Z. Samotné pozorovani je
provadéno za pokojové teploty, atmosférického tlaku a na vzorek dopadé viditelna ¢ast svétla
[15, 16].

Konfokalni optika predstavuje systém, kde je v misté, které je opticky sdruzené s polohou
zaostreni (konfokalni rovina), umisténa clona se §térbinou. Pfichazejici svétlo z mist mimo
polohu zaostfeni (mista mimo obrazovou rovinu objektivu) je clonou odstranéno (Obr. 8). Diky
tomu se ¢ast, kde bylo svétlo odstranéno, zcela zatemni a prostorovy vzorek je mozné rozdelit
na optické fezy, tedy snimat roviny zaostfenych bodt v optické ose Z. SloZenim optickych ez
poté vznikaji vySkové obrazy [16, 19].
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Obr. 8: Schéma konfokdlniho laserového rastrovaciho mikroskopu [19]

2.3.5. Rastrovaci elektronovy mikroskop

Hlavnim principem rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) je interakce pozorovaného
vzorku se svazkem elektronti o vinové délce 3,7-1,6 - 107 nm v prostfedi vakua. Jelikoz se
pracuje ve vakuu, je nutné zbavit povrch vzorku vlhkosti (rozpoustédlo) a vSech dalsich latek,
které by se ve vakuu vyparily a znehodnotily by analyzu. Vzorek musi byt nadale upraven tak,
aby byl vodivy, ¢ehoz dosahneme pokovenim vzorku vrstvou uhliku nebo smési zlato-paladium
[15, 18].

Wolframové vlakno predstavuje elektronové délo, ze kterého je svazek emitovanych
elektronti pres elektromagnetické Cocky zaméfen na vzorek. Svazek elektront je bodovy
o pruméru cca 0,4-5 nm. Nejvétsi rozliSovaci schopnosti pii pozorovani topografie vzorku se
dosahuje pfi detekci tzv. sekundarnich elektront. Tyto elektrony jsou emitovany po neelastické
kolizi. Z odrazenych elektronti 1ze zase detekovat druh atomt na povrchu vzorku, jelikoz
dochazi k elastické kolizi, a tudiz i k malé zméné energie elektront (obr. 9). Tato mikroskopie

vynika velmi dobrou hloubkou ostrosti, pficemz rozliSeni se pohybuje v rozmezi 1 — 20 nm
[15, 17].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Material

Testovany byly obalové koextrudované a vyfukované folie na bazi PE a PP dodané firmou

Granitol, a. s. Prehled jednotlivych druha obalovych folii je shrnut v tabulce 3 s uvedeném
hlavnich polymernich slozek a vzhledu.

Tabulka 3: Vycet a popis jednotlivych druhii testovanych obalovych folii

Cislo Popis Hlavni slozky uvadéné Barva
vzorku dodavatelem
1 PP folie koextrudovana ~ LDPE/LDPE, PP/LDPE Cerné,
se silikonem (PP — nadhodny kopolymer) Seda
2 Mikroten se silikonem HDPE Prihledna
LLDPE, EVA/LDPE,
3 Koextrudovana HDPE/LLDPE, EVA Bila
LLDPE — bimodalni
4 Koextrudovana LLDPE/LDPE, HDPE/LLDPE Zluta
5 Biodegradabilni PLA Bila
6 Oxodegrab,idilni HDPE Bila
vyfukovana
Cerna.
7 PP folie koextrudovana PP, LDPE/LLDPE, LDPE/PP, Seda

LDPE

3.2. Metody charakterizace

Obr. 10: Snimek folii obalovych dodanych firmou Granitol, a. s.

K charakterizaci slozeni folii bylo pouzito pét metod. TGA analyza méla za kol stanovit

zménu hmotnosti vzorku pfi jeho zahfivani za iCelem stanoveni jeho tepelné stability poptipade

obsahu plniva. FTIR byla pouzita za ucelem identifikace funkénich skupin zastoupenych ve
vzorcich. SEM a CLSM slouzily k rozliseni/zobrazeni jednotlivych vrstev folii. K rozliSeni

jednotlivych druhti PE zastoupenych ve vzorcich slouzila DSC analyza.
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3.2.1. Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza vzorkti byla provedena na pfistroji Q 500, TA Instruments.
Meéfeni probihalo v inertni atmosféfe dusiku o prutoku 60 ml/min. Vzorky o hmotnosti 67 mg
kruhového prafezu o priméru 6 mm byly ohfivany na platinovych panvi¢kach celkem trikrat.
Prvni méfeni probihalo pfi kontinualnim ohifevu rychlosti 10 °C/min do teploty 800 °C. Pro
ovéfeni spravnosti vystupu prvniho méfeni bylo provedeno kontinualni méfeni jesté jednou
rychlosti ohfevu 10 °C/min tentokrat vSak do nizSich teplot dle predchoziho méfeni takto:
vzorky 1-4 do 550 °C, vzorky 5 a 6 do 700 °C a vzorek 7 do 600 °C. Po dosazeni kone¢né
teploty nasledovalo prepnuti z dusikové atmosféry na vzduch. Vzorky tak byly izotermé
ponechany 5 min, aby doslo k rozkladu piipadného pyrogenniho uhliku. Nerozlozené zbytky
byly dale testovany metodou FTIR-ATR.

Tteti mefeni probihalo v tzv. krokovém modu, kdy se vzorky zahfivaly rychlosti ohfevu
10 °C/min do ubytku hmotnosti 1,9 %. Po jeho dosazeni byl ohfev zastaven a vzorek setrval pfi
dané izotermické teploté, dokud nedoslo k ubytku hmotnosti mensimu jak 1,9 %. Poté dosle
opét k ohfevu rychlosti 10 °C/min a cely proces se opakoval az do dosazeni teploty jak tomu
bylo u druhého méfeni. Cilem bylo oddélit rychle po sobé nasledujici rozkladné kroky.

3.2.2.Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Kalorimetrickd méfeni probihala na pfistroji DSC F1 204, NETZSCH. Vzorky o hmotnosti
6—8 mg kruhového prufezu o pruméru 5 mm byly navazeny do hlinikovych panvicek a uzavieny
vickem. Méfeni probihalo v inertni atmosféfe dusiku pii prutoku 70 ml/min rychlosti ohfevu
10 °C/min. Nasledovala izotermni vydrz po dobu 3 min. Poté byl vzorek zchlazen na teplotu
0 °C. U v8ech méfeni probehly dva cykly ohfevu. Pfi prvnim ohfevu dochézi k odstranéni
tepelné historie vzorku. Pfi druhém ohfevu je jiz mozné material charakterizovat. Méfeni bylo
opakovano trikrat.

3.2.3.Infracervena spektroskopie

Meéfeni infracervenych spekter bylo provedeno na pfistroji Tenzor 27, Bruker pfi rozliSeni
4 cm™! a poctu skenti 32. Byly pouzity dvé riizné techniky:

o ATR —technika uplného odrazu na fazovém rozhrani vzorku a krystalu

o MIR - technika priichodu infracerveného zafeni vzorkem

Pfi technice ATR byl pouzit germaniovy krystal, ktery na rozdil od bézné uzivaného
diamantového krystalu nevykazuje odezvu v méfené oblasti a to 24001800 cm™. Méfeni bylo
provedeno ve spektralnim rozsahu 4000-600 cm™'. Vsechny félie byly zméfeny z obou stran.
Touto metodou byly také zméteny nerozlozené zbytky vzorkt po TGA analyze.

P#i technice MIR byla oblast vinové délky 4000—-400 cm™.

3.2.4. Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Konfokalni laserovy rastrovaci mikroskop LEXT OLS 3000, Olympus byl pouzity pro
overeni tloustky folii zmefené pomoci mikrosroubu a pro urceni poctu vrstev koextrudovanych
folii, které byly pro tento ucel po nastfihnuti zlomeny po zkiehnuti v kapalném dusiku (byly
pozorované lomové plochy).
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3.2.5.Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronovy mikroskop JSM 7600F, JEOL byl pouzity pro ureni poctu vrstev
koextrudovanych folii a jejich tloustky. Pozorované byly lomové plochy ziskané v kapalném
dusiku. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o nevodivé vzorky, byla na né nanesena vrstva zlata
a paladia v pfistroji Polaron (Sputter Coater). Parametry napraSovani: tlak 5 Pa, proud 12 mA,
urychlovaci napéni 1,6 kW, ¢as 60 s.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Termogravimetricka analyza

Vysledky TGA kontinualniho ohfevu jsou shrnuty v tabulce 4. TGA kfivky vzorka 1,2 a 7
jsou zobrazeny na obr. 11. Opakovatelnost méfeni byla velmi dobré, coz je ukazano na obr. 12
pro vzorek 5. VSechny vzorky se, kromé biodegradabilni folie, rozlozily v jednom rozkladném
kroku. Inflexni bod tohoto kroku odpovida teploté nejvétsi rychlosti rozkladu (Tmax), ktera je
pro PE vzorky asi 440 °C, u biodegradabilni folie asi 390 °C. Vzorek 2 se jako jediny rozlozil
zcela bezezbytku, u ostatnich vzorki vzdy ztstala mala ¢ast nerozloZena.

Meéfeni po prepnuti na vzdusnou atmosféru mélo za kol urcit pfipadny obsah pyrogenniho
uhliku a u vzorkd 1 a 7 pak obsah sazi, kviili Gernému zbarveni. Ubytky hmotnosti byly po
prepnuti na vzduch velmi malé a to 0,1-0,2 % Vzhledem k tomu, ze k témto ubytkim doslo
u viech vzorkd folii, neni tento Gbytek u vzorku 1 a 7 piipsan rozkladu sazi. Cern4 barva je
pfisouzena jinym pigmentim.

Tabulka 4: Ubytek hmotnosti a teploty Tma: v inertni atmosfére a po prepnuti na vzdusnou

atmosféru
Inertni atmosféra Inertni a vzdu$na atmosféra
Cislo  Ubytek hmotnosti :
ytek hmotnosti ]
k h
vzorku  do teploty x °C T [°C] Ubytek hmotnosti Tonax [°C]
[%]
[%]
1 93,7 4492 93,8 4443
2 100,0 440,5 100,0 446,6
3 96,6 440,0 96,7 441,1
4 96,8 440,7 96,6 4422
5 97.5 387,4 97,7 393.6
6 92,5 441,77 92.6 447 5
7 95.8 418,5 95,9 436,4

Protoze testované folie po roztaveni piedstavuji polymerni smeési, bylak rozdéleni hlavniho
rozkladného kroku pouzita krokova analyza, jejiz vysledky jsou shrnuty v tabulce 5.
Vzorky 1 — 4 se rozlozily ve dvou krocich, pficemz druhy krok pravdépodobné odpovida
rozkladu rekombinovanych latek vzniklych pfi hlavnim rozkladném kroku a/nebo aditiviim.
U vzorku 1 a 2 ¢ast ubytku hmotnosti tohoto kroku ptipada rozkladu silikonu.

Vzorek 5 se jako jediny rozkladal v péti krocich, které se uz projevily pii kontinualnim
ohfevu a kromé nejvétSiho rozkladného kroku, ktery nalezi polylaktidu, pfislu§i ostatni
rozkladné kroky plnivu — kukufi¢nému Skrobu. TGA kiivka tohoto vzorku pfi krokové analyze
je znazornéna na obrazku 12.
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Obr. 12: TGA kifivky vzorku 5: kontinudlIni ohrev v inertni atmosfére (zelena ki'ivka),
s prepnutim na vzduch (modrda kifivka) a krokova analyza (Cervend kiivka)

20



Tabulka 5: Ubytky hmotnosti u krokové analyzy

Cislo Ubytek hmotnosti [%]
vzorku [, krok 2. krok 3. krok 4. krok 5. krok celkem
1 86,5 7,0 - - - 93,5
2 96,0 3,7 - - - 99,7
3 91,0 4,6 - - - 95,6
4 92,6 3,5 - - - 96,1
5 16,0 58,9 10,6 56 59 97,0
6 75,9 10,9 58 - - 92,6
7 54,2 37,8 3,1 - - 95,1

4.2. Stanoveni poctu vrstev a tloust'’ky folii

Tloustka folii byla méfena mikroSroubem a pomoci CLSM. Jeji hodnoty jsou uvedené
v tabulce 5. Pomoci SEM byly analyzovany pouze vzorky 1, 2, 3, 6 a 7. Jednotlivé vrstvy folii
byly urCeny na zakladé jiného kontrastu CLSM snimki; na snimcich ze SEM bylo mozné
rozeznat i plnivo. U nékterych vzorkl je tloustka méfena mikroSroubem vétsi ve srovnani
s CLSM. Ke ztenceni doslo pravdépodobné pii lomu v dusiku; dost zdeformované byly po lomu
vzorky 5 a 6. Pouze jednovrstva byla biodegradabilni folie; folie na bazi PE obsahovaly 2 az 4
VIStvy.

U vzorku 1 byly urcené Ctyfi vrstvy. Nejtenci vrstva o tloust’ce kolem 1 um piislusi silanu,
jak potvrdila FTIR-ATR analyza. Vzhledem k tomu, ze je silanova vrstva u vzorku 2
transparentni, 1ze predpokladat, ze silanova vrstva lezi na cerné zbarvené dalsi vrstvé. Dalsi tfi
vrstvy obsahuji néjaky druh plniva, které se na SEM snimcich projevuje svétlymi body.
Vsechny vrstvy byly dobfe pozorovany jak na CLSM (obr. 13) tak na SEM (obr. 14).

Vzorek 2 je slozen ze tii vrstev. Nejtenci je vrstva silanu; dalSich dvé vrstvy obsahu;i
anorganické plnivo.

U vzorku 6 byly jednotlivé vrstvy pozorovany pouze v optickém modu, jak je zifejmé na
obr. 15), protoze konfokalni mod tyto vrstvy nerozlisil (obr. ¢. 16). Na snimcich ze SEM lze
pozorovat, ze se jedna o plnény systém. Z tvaru plniva lze usuzovat na néjakou krystalickou
latku.

U vzorku 7 bylo na CLSM pozorovano rozhrani dvou vrstev (obr. 17). Na snimcich ze SEM
1ze vidét, ze Cerna vrstva obsahuje plnivo; Seda jiz nikoliv (obr. 18).
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Tabulka 5: Tloustka folii zmérend mikrosroubem a na CLSM vcetné poctu jednotlivych vrstev

Cislo Mikrogroub CLSM Potet Tloustka jednotlivych vrstev
vzorku [m] celkem vrstev 1. vrstva 2. vrstva 3.vrstva 4. vrstva
[um] [um] [um] [um] [um]

1 32,0+0,5 31,1+1,9 4 0,9+0,2 62+13 160+0,6 85+0,7
2 57,0£0,5 53,3+0,7 3 0,8+0,2 29+1,5 23,1+1,7 -
3 25,0£0,5 199+1,0 3 57+22 10,7+20 3,7+1,0 -
4 25,0£0,5 25,7+49 4 25,7+49 - - -
5 42,0+0,5 40,7+0,5 1 40,7+0,5 - — -
6 58,0+0,5 49,0+3,7 3 13,620 239+05 125+2]1 -
7 33,0+0,5 28,6+1,5 2 20,7+ 1,7 8,1 +04 - —

1 pm

PN

W TR

; ".'F'f%"}- L e

Obr. 13: CLSM snimek lomové plochy vzorku 1
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Obr. 14: SEM snimek lomové plochy vzorku 1

Obr. 15: Snimek lomové plochy vzorku 6 na optickém mikroskopu




Obr. 16: CLSM snimek lomové plochy vzorku 6
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Obr. 17: CLSM snimek lomové plochy vzorku 7
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Obr. 18: SEM snimek lomové plochy vzorku 7
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4.3. Infracervena spektroskopie
Infracervend spektra obalovych folii 1-7 méfenych na odraz jsou uvedena na obr. 19-25;
infraCervena spektra na prichod jsou uvedena na obr. 26.

Vzorek 1:

Strany folie se od sebe lisi jak na zakladé rozdilnych barev, tak i1 rozdilnymi spektry
(obr. 19). Zakladem §edé strany je PE zatimco u Cerné strany se jedna o silikon, s velkou
pravdépodobnosti polydimethylsiloxan. Lze také predpokladat, ze Cernd je az vrstva pod
silikonem. Spektrum na prichod (FTIR-MIR) prokazalo pfitomnost obou polymert a zvednuté
pozadi pod vinoétem 719 cm’!, coz prokazuje piitomnost plniva, které je obsazeno jak v Sedé
tak i ve stfedni vrstve.

Popis spektra FTIR-ATR cerna strana: Charakteristicky rozstépeny pas pii vinoctu
1083 cm™ 1017 cm! piislusi vazbé Si—O a pasy 1259 cm! a 800 cm™! vazbé Si—CHs, které dale
prislusi také pas 863 cm™'. Hlavni slozkou této strany je silikon, s velkou pravdépodobnosti
polydimethylsiloxan. Roz§tépeny absorpéni pas valen¢nich vibraci pti 2963 cm™ a 2921 cm™
je charakteristicky pro CH3 aCH> skupiny a dle intenzity naznacuje také odezvu od PE. Pas
1411 cm’! je ptitazeny dvojné vazbé.

Popis spektra FTIR-ATR §eda strana: Charakteristicky rozstépeny dvojity pas valen¢nich
vibraci pii maximech 2918 cm™ a 2850 cm! a  pasy deformacnich vibraci 1465 cm’!
a 1376 cm! piislusi CHa skupinam; pasy jsou charakteristické pro PE. Valen&ni pas 2962 cm’!
a deformacni pas 1376 cm™! nalezi skupiné CH3 a znadi piitomnost koncovych fetézci PP.
Zvednuté pozadi v oblasti vinoéti pod 718 cm™ poukazuje na piitomnost plniva.

Popis spektra na pruchod (obr. 26): Vzhledem k tomu, ze folie byla pfilis tlusta, byly pasy
valenénich vibraci 2951 cm™ az 2844 cm™!, saturovany. Pfitomnost CHbz skupin je potvrzena
deformagnimi vibracemi pii 1465 cm a 1376 cm’! arRozitépenym pasem s maximy pii
729 cm! a 720 cm’!, ktery prokazuje vysoky krystalicky podil PE. Kromé PE
a polydimethylsiloxanu nebyla prokazana pfitomnost dals§i latky.

Po TGA analyze do 550 °C v inertni atmosféfe zistal ve vzorku zastoupen
polydimethylsiloxan a také plniva/barviva. S prepnutim na vzdus$nou atmosféru se organicka
Cast polydimethylsiloxanu rozlozila a zistalo zastoupeno jen malé mnozstvi (nizka intenzita)
vazeb Si—O (Siroky pas v oblasti 1200-1000 cm™) a patrn& anorganickych plniv/barviv nebo
jejich zbytk® (pas nizké intenzity kolem 1580 cm™).
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Obr. 19: FTIR-ATR spektra obou stran vzorku 1
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Vzorek 2

Strany folie se lisi rozdilnymi spektry (obr. 20), lisi se tedy slozeni obou povrchi, i kdyz je
vzorek transparentni. Obé spektra jsou vSak témér stejna se spektry vzorku 1. Je tedy zfejmé,
ze je jedna strana folie tvofena silikonem a druha strana PE. Zde ale chybi odezva PP, tedy
valenéni pas 2962 cm’!
skupiné CH». Celkova slabsi intenzita silikonu svéd¢i o jeho nizsim zastoupeni, coz bylo
potvrzeno méfenim tloustky na CLSM. Nizsi tloustka také vysvétluje silnéjsi odezvu PE, tedy
intenzivn&j$i valenéni pasy 2919 cm™ a 2850 cm™'. Ani jedna ze stran neprokéazala odezvu na
plnivo nebo spise barvivo, jak to také potvrdilo spektrum na prichod (obr. 26), které je témer
totozné se spektrem vzorku 1. Nepfitomnost PP vysvétluje znaén€ nizsi intenzitu  pasu
1373 cm’!.

Po TGA analyze v inertni atmosfére do 550 °C zstal ve vzorku zastoupen kiemicitanovym

, s &imz souvisi pas velmi nizké intenzity 1373 cm’!, ktery pfislusi

zbytkem po polydimethylsiloxanu, ktery se s pfepnutim na vzduSnou atmosféru Castecné
rozlozil.

— 1. strana

— 2 strana
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Obr. 20: FTIR-ATR spektra obou stran vzorku 2
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Vzorek 3:

Obé strany folie vykazuji stejnou odezvu spekter (obr. 21). Zakladem obou stran folie je PE.
Rozstépeny pas pii vinovych délkach 2918 cm™, 2850 cm!, 1464 cm™! a rozstépeny pas
730 cm™ a 712 cm™! prislusi skuping CHz. Posledni pas svéd¢i o vysoké krystalinité PE.

Zbylé pasy nizké intenzity piislusi polyetylénvinylacetatu (EVA), jak uvadél vyrobce. Odezva
pfi 1740 cm! piislugi C=0 vazbé, pasy pfi 1242 cm™ a 1019 cm! piislusi C-O vazbam.

U spektra na priichod (obr. 26) byly pasy v rozmezi 2927 cm™ az 2846 cm™!, saturovany,
protoze folie byla prilis tlusta. Krystalicky podil PE faze se projevil rozSt€penym pasem pii
730 cm™ a 712 cm™. Na rozdil od méfeni FTIR-ATR se projevila i pfitomnost plniv/barviv.

Po TGA analyze v interni atmosféfe i po pfepnuti na vzduch zistala ve vzorku pouze
plniva/jejich zbytky, coz se projevilo velmi nizkou odezvou vzrostlého pozadi pii vinoctu
mengim jak 900 cm™, coz je typické pro anorganické oxidy.

—1. strana
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Obr. 21: FTIR-ATR spektra obou stran vzorku 3
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Vzorek 4:

Slozeni obou stran folie 4 se nelisi, protoze se od sebe nelisi spektry (obr. 22). Obé strany
jsou vyrobeny z PE, o ¢emz svéd¢i charakteristické pasy valenénich vibraci pfi 2918 cm™! a
2850 cm’!, pasy deformacnich vibraci pii 1464 cm™ a rozstépeny pas pii 730 cm™ a 719 cm™,
které pfislusi CHz skupindm. Posledni pas poukazal na vysoky krystalicky podil PE.

U spektra na priichod (obr. 26) byly pasy v rozmezi 2935 cm’! az 2846 cm™ kvili velké
tloustce folie saturovany. Rozstépenym pasem kolem 720 cm™ se rovnéz ve spektru projevil
vysoky krystalicky podil PE. Projevila se 1 vétsi pfitomnost plniva, na kterou poukazovala uz
spektra ATR.

Zbyly material po TGA analyze v interni atmosféfe 1 po pfepnuti na vzduch vykazal pouze
Siroky pas nizké intenzity a to v oblasti 1185-1140 cm™', coz lze piipsat kiemigitanovému
plnivu/jeho zbytku.
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Obr. 22: FTIR-ATR spektra obou stran vzorku 4
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Vzorek 5:

Strany folie se od sebe slozenim nelisi (obr. 23). Obé& strany sestavaji z polylaktidu (PLA)
a kukufi¢ného Skrobu, jejichz pasy se velkou mérou piekryvaji. Pasy 3190 cm™ a 3394 cm!
prislusi OH skupinam, kterym lze dale pfifadit pasy 1019 cm! a 938 cm™. V oblasti kolem
3200 cm™! vsak nelze vylougit ani pfitomnost n&jakého amidu a to kvili intenzivnimu pasu
1645 cm™'. Kdyby se tato odezva dvojné vazby projevila i ve spektru na priichod, piislusel by
pas OH skupinam od $krobu, ale neni tomu tak. Valen¢ni pasy 2921 cm™ a 2850 cm™! piislusi
skupiné CHa, pfiCemz rameno prvniho pasu svédci také o pritomnosti skupin CHs.

Dalsim C—H vibracim pfislusi pasy 1457 cm™, 1388 cm! a 873 cm™. Pasy 1717 cm™,
1271 cm™,1180 cm™ a 1103 cm! piislusi C=0 a C-O-C vazbam. Vysok4 intenzita pasu pfi
730 cm™! poukazuje na pfitomnost n&jaké dalsi latky, ktera je bohatd na CH» skupiny a mize
byt svazana s pasem dvojné vazby 1645 cm™.

U spektra na priichod (obr. 26) jsou pasy, jez piislusi C = O skupinam (1717 cm™
a 1271 cm) pro velkou tloustku folie saturovany a OH skupiny skrobu vykazuji kolem
3362 cm!Siroky intenzivni pas. Z toho lze usuzovat, ze je $krob piitomny ve vysokém mnozstvi
také ve vnitini vrstvé folie. Ve srovnani s ATR spektry nepfibyly zadné nové pasy, naopak,
neprojevil se pas dvojné vazby, ktery se vyskytuje jen v obou vnéjsich vrstvach.

Zbyly material po TGA analyze v interni atmosféfe 1 po pfepnuti na vzduch vykazal pouze
Siroky pas nizké intenzity v oblasti 1150-1140 cm™, coz lze piipsat kiemicitanovému
plnivu/jeho zbytku; stoupajici pozadi svédci o piitomnosti anorganickych oxida.
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Obr. 23: FTIR-ATR spektraobou stran vzorku 5
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Vzorek 6:

Ob¢ strany folie maji velice podobna spektra (obr. 24), jez se od sebe li§i mirou intenzity
jednotlivych past. Zakladem je opét PE, ktery je zde velmi pravdépodobné plnény vapencem
(pasy 1430 cm™, 875 cm™ a 717 cm™). Pasy pii 3200 cm, 3360 cm™ a z &asti také pas
1646 cm’! poukazuji na ptitomnost n&akého amidu. Folie navic pravdépodobné& obsahuje
i siliku, jez se projevila Sirokym pasem pii 1058 cm™. Strana jedna se zd4 byt dle intenzity
bohatsi na amid a siliku, strana dva na vapenec.

Ve spektru na priichod (obr. 26) se saturovanymi pasy v oblasti 2041 cm™ az 2844 cm! se
kromé vapence projevila pfitomnost anorganického plniva a to zvednutym pozadim v oblasti
pod 720 cm™!. Aditiviim piislusi pasy nizké intenzity, kdy pas pfi 3600 cm™ piislusi OH skupiné
a pas 1796 cm™' C=0 vazbé&. Piitomen tedy muize byt ester kyseliny

Protoze byla TGA analyza provedena jen do 550 °C, tvortil zbytek po analyze pfedevsim
vapenec, ktery se v atmosfére vzduchu rozlozil jen Castecné (nizsi intenzita spektra) a dale také
dalsi anorganicka plniva (zvednuté pozadi pod 850 cm™).

— 1 strana

—— 2 ctrana

Absorbance

A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vinocet [em!]

Obr. 24: FTIR-ATR spektra obou stran vzorku 6
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Vzorek 7:

Strany folii se od sebe lisi podle barev, ale co se tyce jejich spekter, 1isi se pouze v obsahu
plniva, kdy Seda strana ho obsahuje vic neZ &erna (obr. 25). Seda strana vykazuje stejné
spektrum jako Seda strana u vzorku 1, jedna se tedy o smés PE a PP. Plnivem muze byt malé
mnozstvi siliky, protoze zbytek po TGA vykazal pouze malo intenzivni Siroky pas v oblasti
kolem 1100 cm™. Silika se pouziva jako mazivo, aby se na sebe folie pfi navijeni nelepily.
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Obr. 25: FTIR-ATR spektra obou stran vzorku 7
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Obr. 26: FTIR-MIR spektra vzorku 1-7

44. Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Vyhodnocené teploty tani a stupenl krystalinity prvniho a druhého ohfevu je shrnut
v tabulce 7. U vSech vzorkt se pfi prvnim ohfevu pii teploté cca 45 °C projevilo tzv. temperacni
rameno (angl. annealing shoulder), které je dobfe patrné na obr. 27-30 pii kterém taji malé
krystalinity, které se ve folii usporadavaly béhem jejiho skladovani. Tento jev je pro polyolefiny
typicky. Identifikace polymert byla provedena z teplot tani druhého ohfevu (Tm2).

U vzorku 1 a 7 byla prokazana pritomnost PPR s Tz 141 °C. Pokud by nebylo sdéleno, ze
se jedna o PPR, mohl by byt polymer identifikovany jako PP metalocenového typu [23]. Hlavni
slozkou obou folii je dle LDPE s Tm2 kolem 112 °C. Vzhledem k tomu, ze PP a PE nejsou
misitelné a neni znam podil PP, nebyl u téchto vzorkt proveden vypocet krystalinity. Vnitini
struktura vzorku 1 se po prvnim ohfevu zménila - endotermicky se rozsifil, coz poukazuje na
§irsi distribuci krystalickych domén (obr. 27). U vzorku 7 tak nebylo — DSC kiivky obou ohfevi
jsou velmi podobné (obr. 28). Pfitomnost LLDPE nebyla u vzorku 7 prokéazana.

U vzorku 2 vyrobce uvadi, ze je vyroben z HDPE, ale uz z prvniho ohfevu je ziejmé, ze
folie obsahuje i LDPE, tudiz se jedna o smes minimalné téchto dvou typt PE. Levé rameno
piku tani prvniho ohfevu s teplotou 125 °C poukazuje na pfitomnost LLDPE. Rameno se pfi
druhém ohfevu jiz neobjevuje, protoze HDPE a LDPE jsou misitelné.

Podle teploty tani by bylo slozeni vzorku 6 vyhodnoceno jako smés LDPE a LLDPE, ktery
vykazuje tani mezi teplotou tani LDPE a HDPE, ale v tomto ptfipadé se patrné jedna pouze

34



o projev tani bimodalniho LLDPE, jak uvadi dodavatel. Dodavatelem uvadény HDPE nebyl
prokazan. Identifikace polymert by bez druhého ohfevu nebyla mozna, jak je zfejmé z obr. 29.

Vzorek 3 je slozeny z HDPE a LDPE, zatimco hlavni slozkou vzorku 4 je HDPE. Pfitomnost
LLDPE, nelze vyloucit ani u jednoho vzorku. Prokédzat by ho bylo mozné izotermickou
krystalizaci, kdy by doslo k separaci HDPE, LLDPE a LDPE. Tato v§ak nebyla provedena a pfi
kontinualnim chlazeni rychlosti 10 °C k separaci nedoslo, jak je ziejmé z exotermickych kfivek

uvedenych na obr. 31 a 32.

Tabulka 7: Teplota tdni a stupen krystalinity pri prvaim a druhém ohrevu

. 1. ohfev 2. ohfev
Cislo o
Tmi [OC] Wel [%] Tma [ C] We2 [%]

vzorku
1 111,8£1,0 140,4+0,1 - 1123+£0,9 141,1+0,9 -
2 1104+14 125,1+1,1 498+1,3 |[111,0+1,0 125,6+1,3 485=+1,3
3 126,1 £0,9 - 54,6+ 6,7 |116,0£0,8 124,0+£0,0 51,8+3,0
4 1225+ 1,1 - 46,0+ 3,2 - 124,1+0,2 43,1+0,3
6 1147+ 0,5 - 432+55 |110,1+£0,7 120,5+1,3 40,4+2,0
7 1124+0,4 143,7+1,0 - 1120+ 0,4 141,7+0,2 -

T,.; — Teplota tani 1. ohfevu, T, —Teplota tani 2. ohfevu, w.; —krystalinita 1. ohfevu, w.> —krystalinita 2. ohfevu

Tepelny tok [mW/mg]

-0,2 -

0,4 -

-0,6 -

-0,8 -

1,0 -

-1,2

0,2 -

0,0
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Obr. 27: DSC krivky 1. a 2. ohifevu u vzorku 1
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Obr. 28: DSC kifivky 1. a 2. ohfevu u vzorku 7
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Obr. 29: DSC kifivky 1. a 2. ohfevu u vzorkii. 2 a 6
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Tepelny tok [mW/mg]

vzorek €. 3 - 1. ohfev

vzorek €. 3 - 2. ohfev

vzorek €. 4 - 1. ohfev

vzorek €. 4 - 2. ohfev
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Teplota [°C]

Obr. 30: DSC k7ivky 1. a 2. ohrevu u vzorkii 3 a 4

Teplota krystalizace jednotlivych druht folii je shrnuta v tabulce 8. Krystalizacni fivky
prvniho 1 druhého chlazeni byly pro jednotlivé vzorky shodné. Témer shodné pak byly

exotermické kiivky vzorkl
krystalizaci HDPE, teplota kolem 98 °C krystalizaci LDPE a/nebo LLDPE a pifi 60 °C
krystalizuji rozvétvené a kratké retézce LDPE a LLDPE. [24].

Tabulka 7: Teplota krystalizace pri chlazeni

1 a 7 (obr. 31). Teplota krystalizace kolem 110 °C pfislusi

Cislo o
vzorku Te[*Cl
1 60,4+ 12 97,3+0,1 -
2 60,7 0,6 95,3+0,6 111,2+0.4
3 - 110,4+0,2
4 62,9+ 0,6 96,3+ 0,3 111,0+£0,8
6 60,3+ 0,2 98,3+0,5 104,4 + 0,1
7 59,0+ 14 97,8 +£0.,5 -
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Tepelny tok [mW/mg]

vzorek €. 1 - chlazeni

vzorek €. 7 - chlazeni

|
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Obr. 31: Krystalizacni krivky 1. chlazeni vzorkii 1 a 7

vzorek €. 2 - chlazeni

vzorek €. 3 - chlazeni

vzorek €. 4 - chlazeni

vzorek €. 6 - chlazeni

Teplota [°C]

Obr. 32: Krystalizacni kiiivky 1. chlazeni vzorku 2, 3, 4a 6
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5. ZAVER

V této praci byly charakterizovany koextrudované a vyfukované komer¢ni obalovné folie
na bazi PE a PP. AZ na LLDPE byly identifikovany vSechny typy polymerd, které uvadél
vyrobce. Vyjimku tvorila félie vyrobena z bimodalniho LLDPE |, u které nebyla prokazana
ptfitomnost HDPE Pfitomnost jednotlivych slozek byla prokdzana metodou FTIR, typy PE
metodou DSC. Termogravimetrie prokédzala pfitomnost plniv a jejich typ bylo mozné urcit
z analyzy FTIR. Pocet vrstev a jejich tloustka byla urcena metodou CLSM.

Vzorky 1 a 7 si jsou velmi podobné. U obou byla prokazana ptitomnost PPR, hlavni slozku
tvotil LDPE. U vzorku 1 byla na rozdil od vzorku 7 prokéazana pfitomnost silanové povrchové
vrstvy o tloustce cca 1 um. Dalsi tfi vrstvy a dvé vrstvy u folie 7 obsahuji né&jaky druh
anorganického plniva Cerné zbarveni jedné strany folie pravdépodobné neni zptsobené
sazemi.

Ve vzorku 2 byl prokazan HDPE a LDPE a silanova povrchova vrstva o tloustce asi 0,8 um.
Celkovy pocet vrstev byl stanoveny na tfi. Pfitomnost LLDPE nebyla prokazana, ale nelze ji
vyloucit, protoze je misitelna s HDPE. U tohoto vzorku byl pomoci SEM snimki prokazan
obsah anorganickych plniv obou vrstvach kromé silanové.

Vzorek 3 obsahoval malé mnozstvi kopolymeru EVA (FTIR-ATR). Kdyby nebylo znamo,
ze je vyrobeny z bidodalniho LLDPE, bylo by slozeni dle teploty tani vyhodnoceno jako smes
LDPE a LLDPE. Pritomnost HDPE nebyla prokazéana. Folie sestdvala ze tii vrstev.

Hlavni slozkou koextrudované folie 4 je HDPE a malé mnozstvi LDPE a/nebo LLDPE,
o cemz sveédci exotermicky pik kolem 60 °C, ktery piislusi krystalizaci rozvétvenych a kratkych
fetézci LDPE nebo LLDPE. Folie sestavala ze tii vrstev.

U biodegradabilni folie 5, ktera je jako jedina jednovrstva, se pii vSech analyzach potvrdilo,
ze je slozen z PLA aje plnény kukufiénym Skrobem.

Oxodegradabilni folie 6 sestavajici ze tii vrstev méla byt vyrobena pouze z HDPE, ale
pomoci DSC se ukazalo, ze je slozena z LDPE a LLDPE. Jako plnivo tento vzorek obsahuje
n¢jakou krystalickou latku, pravdépodobné vapenec, ktery byl pozorovan i na snimcich ze
SEM.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AFM — mikroskopie atomarnich sil

CLSM - konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie
DSC - diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

DTG - diferencialni termogravimetricka kfivka
EVA - etylenvinylacetat

FTIR - infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
HDPE - vysokohustotni polyetylén

HMW-HDPE - polyetylén s vysokou molekulovou hmotnosti
hPP — homopolymery popypropylénu

LDPE — nizkohustotni polyetylén

LLDPE - linearni nizkohustotni polyetylén

MDPE - polyethylén se stfedni hustotou

MH - molekulova hmotnost

PE — polyetylén

PLA — polylaktid

POM - polarizac¢ni opticka mikroskopie

PP — polypropylén

PPB - blokovy kopolymer

PPR — nahodny (random) kopolymer

SEM - rastrovaci elektronova mikroskopie

STM - rastrovaci tunelovaci mikroskopie

TGA - termogravimetricka analyza

UMHW-HDPE - polyetylén s ultravysokou molekulovou hmotnosti
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