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Konte jner z polymerniho materiilu

Oblast techniky

Tento vyndlez se tykd nddoby na potraviny, kterd
se miZe pouZivat pro ohFivdni nebo vareni potravin v horkém
vzduchu, v troubdch vytdpé&nych proudénim, troubdch pro do-
midcnost a mikrovlnnych troubdch, stejn¥ jako p¥i sterilizaci
v retortdch nebo p¥i zplisobech zpracovdn{ horké néplns.
Tento vyndlez se zv143t& tyk4d nddob, které jsou stabilni p¥i
skladovédni a jsou rozmdrové stabilni za tepla, jsou tvoreny
polyketonem jako polymerem, a zpisobu jejich vyroby.

Dosavadni stav techniky

S nédstupem pouZiti mikrovlnych trub, krom& trub
vytdpénych proud&nim, nastala potfeba obald, které se mohou
pouZivat v obou typech trouby a které maji radu stejnych
dalS{ich charakteristickych vlastnost{. Kovové obaly pouzZiva-
né v minulych letech pro "velefe k televizi" neuspoko ju ji
Jjako polyfunkdni obaly, protoZe kovové obaly jsou nepropust-
né pro mikrovlnné zdfeni, co mé za vysledek nerovnomérné
rozd&leni tepla v potrav® a miZe rovnif zpisobit poSkozeni
mikrovinné trouby. Tak se kovové tdcky nahradily técky z
polymerniho materidlu pro pouZit{ ve vZech typech trub. Jsou
znémy obaly nebo técky, které jsou zhotoveny z materidlu,
ktery je propustny pro mikrovinnou energii. Také bylo na-
vrZeno pouZivat plastické materidly pro técky,.k zdokonalen{
rovnom&rného rozvdd&ni tepla v potravindch v jediné prihrdd-
ce nebo tdcku, pfi umisténi v mikrovlinné troubs.

Jak je rozvedeno v evropské patentové prihlésce
€. 306 115 majitele tohoto patentu, vicevrstvé nddoby z poly-

merd jsou naprosto b&zné, ale nejsou vidy vhodné pro pouziti
vV troubdch.
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Jsou znamé nddoby z lepenky nebo plastickych
hmot, jako je

1) amorfni polyamid,

2) polypropylen,

3) polyethylentereftaldt (PET),
4) krystalicky PET (CPET) a

5) polykarbondt.

KaZdd z t&chto plastickych hmot md jako obalovAa nddoba pro
pouziti v troub& podstatné nevyhody.

1) Amorfni polyamid m& nap¥iklad nizkou prostupnost
pro plyny a vodu, kteréd je sice vyhodnd, ale nddoba zhotove-
né z amorfniho polyamidu vyZaduje minimdln& #{vrstvou struk-
turu, protoZe teplota tepelné deformace (HDT) je pom&rné
mald., Alespon jedna vrstva materidlu, ktery je vice tepel-
né deformovatelny, by mé&la byt spojena s pFilnavymi vrstvami,
aby se struktura vyztuZila. MiZe byt také obsaZena &d4st ro-
zemleté vrstvy. Také stupen zpracovéni vyyZadovany pri zpisobu
vyroby nddob z amorfniho polyamidu je dvoji:

a) spoleéné protladovidni folie a nésledujici
b) formovani za podminek blizkych tavenin&, v pripadd
tdcki. ’

Hlubs{ nddoby se zhotovuji protladovdnim, vyfukova-
nim z taveniny nebo injek&nim vyfukovédnim taveniny. Vyslednd
nddoba se miZe naplnit za horka (zpisob, pri kterém se nddo-
ba naplni horkou kapalinou a potom uzavi¥e, pridem kapalina
Je horkd), avSak nddoba zhotovend vylu&n& z amorfniho poly-
amidu neni vhodnéd pro pouZiti ve vSech troubdch ani neni roz-
mérové stabilni za tepla po pouZiti v retorts.

2) Polypropylen md mimoifddné vysokou propustnost pro
plynny kyslik a plynny oxid uhli&ity (aZkoli propustnost
pro vodu je velmi nizkd), co zpisobuje, Ze samotny je ne-
vhodny jako stabiln{ obal ke skladovéni, ktery zabranuje
pFistupu kysliku. Proto polypropylenové nadoby obsahujici



potraviny jsou obecn& zhotoveny minimdlné& ze Cty¥ vrstev.

Jako dodatedné vrstvy zahrnuji vrstvu zabranujfici pristupu
kysliku, prilnavou vrstvu a pfebrouSenou vrstwvu, ke srovnéni
vym&tu ﬁvoficiho se pri zpusobu formovédni, ktery se ops&t
pouziva vyrob& dalSich predm8ti. PFi vyrob& obchodni& nej-
pouZivané jSich nddob (téckd, poharl, talira, soudki) se
vychézi ze spoledn& protladené vicevrstvé folie, kteri se
ndslednd tepelnd tvaruje za pouZiti nepre¥rZitého pdsu Zeber,
které vytvédre ji Fadu, kterd ma vEt3{ podet opracovanych dutin.

Nadoby zhotovené z polypropylenu se nemohou pouZivat
v b&Znych troubdch vyh¥ivanych teplem. Odolnost proti defor-
maci je u téchto nddob vyznamné menSi neZ mez pevnosti a
ke ztrdt® tuhosti dochdzi ji% asi pFi teplotd 120 °c. Obaly
na bdzi polypropylenu jsou vSak pouZitelné v mikrovlnnych
troubdch. Rada prumyslovd vyrdb&nych produktd je v polypro-
pylenovych nadobach urdenych pro oh¥ivédni v mikrovinné trou-
bé. SpotFebitel je vSak upozornén na vSech takovych obalech,
Ze obsah nesmi oh¥ivat v b&Znych troubdch. Retortni steri-
lizace se provddi ® produkty to je  potravinami v néddo-
béch tvoFenych polypropylenem. Musi se vSak provést_uréité
piridavné zpracovatelské stupn& a/mebo Upravy zékladniho po-
lypropylenového materidlu a/nebo konstrukce nidoby, aby se
dosédhlo predkédni retortn{ sterilizace za teploty v rozmezi
od 120 do 130 °C. Priklady takovych stupni jsou:
1) tvarovan{ nddoby za teploty nad teplotou téni
polypropylenu za uéelem vylouleni zbytkového pnu-
t{ (tepelné pamé&ti) polypropylenu. JestliZe se
toto neprovede, potom zbytkové pnuti uvolni s b&hem
retortniho zah¥ivdni s vysledkem nep¥ijatelné roz-
mérové zmény (deformace nddoby),

2) pouZit{ plniva, jako mastku, ke zvySeni jak tuhosti
za zvySené teploty, tak dosaZeni p¥{davné pevnosti
k strukture folie, aby se mohla dopravovat tavenina

0
SN
i
%4

g

g

;

g

g

G

JPIYI

I BT IR R

R ORI L D AR e L T

0 PN T eI

e VLT

NEARER ¢ m N S Tal L]



bez olekdvané deformace pFi tvarovdni saveniny,

3) pouZivén{ tlustych stén (1,0 aZ 1,3 mm) a/nebo
vlnovcové struktury k ochran& a/nebo zachyceni
tepelnych.a tlakovych destruk®nich sil, které pia-
sobl na nddobu bZhem sterilizace v retorts,

4) Fizeni tlaku b&hem sterilizace v retortd takovym zpi~
sobem, aby tlakovy rozdil uvnit¥ nddoby v porovmé-
ni s tlakem v retortd (vn¥j3{ tlak) se sni%il b&hem
zahP{vini, udrZovdni zvySené teploty a chlazeni
v retorté.

3) Amorfni nekrystalicky polyethylentereftaldt (PET)

8 glykolem upraveny polyethylentereftaldt (PETG) maji pom&rnd
malou prostupnost pro plyny a soutiZe schopnou prostupnost
Pro vodu, ale maji také velmi nizkou teplotu tepelné defors
mace, co se pfi&éitd jejich krystalinitd. Tato nizkd teplota
tepelné deformace vyluduje jejich pouZiti pri zpisobech pro-
vddénych v retorté nebo s horkou nédpln{ a materlal neni ani
vhodny k pouZiti v troubdch.

Nenasycené nizko molekuldrni polyestery se mohou
kombinovat jako pasty s vytvrzovacimi prost¥edky a potom
tvarované a chemicky zesifované vytvéreji tdcky z termosetu
s vysokou teplotou tepelné deformace. Je viak zapotrebl
dvoustupnovy zpisob, pfi kterém se pasta
1) roztavi za tlaku a potom

2) udrzuje po prodlouZeny Zasovy interval tepelného
vytvrzovani v horké tavenlné, co ma za nésledek velmi pomaly,
vicestupnovy zpisob.

V protikladu k zpracovéni{ termoplasti, které probi-
héd b&hem sekund, je zpisob vyroby termosetli, ktery trvd mi-
nuty. Krom& toho odpad ze zpracovdni termosetd Se nemiZe



znovu poufit pri zplsobu, co vytvdf{ dal3f podstatné ndklady
v m{st® tvarovdni{ a u spotFebitele. Kone¥n& tento pFistup
sdm neumoZnuje pripojen{ dalZfch vrstev materidlu, takZe
barierové vlastnosti t&chto struktur jsou spf3e Spatné.

4} Krystalicky polyethylentereftaldt (CPET) mé& nizkou
prostupnost pro plyny a vodu a miZe se tvarovat do nddob, kte-
ré vyZaduji pouze jedinou vrstvu CPET. AvSak vyZaduje se
né€kolik zpracovatelskyjch stupni, aby se zajistilo, Ze vysled-
néd néddoba se miZe pouZit ve vSech typ%ch trouby nebo s hor-
kou ndplni. Tret{ stupen po tvarovdn{ rozhodujfc{ pro #{zeni
stupn krystalizace polymeru, k dosaZfeni p¥ijatelné teploty
tepelné deformace a rézové houZevnatosti. Mimo to maximélni
krystalinita pripustnd pro CPET je pFfibliZn® 40 %. Krysta-
linita v&t8{i neZ asi 40 % zplsobuje, Ze nddoby jsou kiFehkd

a Bnadno se rozbiji. CPET je rozm&rov& stabilni{ za tepla

pri zpracovani v retort¥, jestliZe rozsah krystalinity je

nad 30 %. Av3ak teploty pfi zpisobu sterilizace v retort&
jsou priinou dal¥i krystalizace, co zpisobi, Ze CPET vys-
kytujici se v nddob& k¥ehne.

5) Polykarbondt md vysskou prostupnost pro plyny. Zho-
tovovat z ného skladovatelné stabiln{ obaly je nevhodné.
Polykarbondtové nddoby vyZaduji strukturu alespon &tyF vrs-
tev, pro vysokou prostupnost a pom&rn& nizkou teplotu te-
pelné deformace polykarbondtii. Je zapotfebi dvou stupni pFi
zpusobu zpracovdni a tak se ziskd vyslednd nddoba, kterd je
vhodnd pro pouZiti ve vSech troubdch.

Je zapotfebi termoplasticky polymerni materidl, z
kterého mohou byt zhotoveny nddoby pro potraviny mebo nipo-
Je, ktery m& stabilni rdzovou houZevnatost, rozm&rovou sta-
bilitu za tepla, miZe se pouZivat v b&Znych a mikrovlnnych
troubdch, d4 se plnit za horka, pouZivat k retortovédni a je
tuhy, nikoli vSak kfehky.




Jak je uvedeno ve svrchu zmin&né evropské paten-
tové prihldSce &. 306 115A, nédoby vyhovujici témto poZa-
davkim, které maji vynikajf{c{ mechanické a tepelné vlast-
nosti a vlastnsti pisobfc{ jako bariera prostupnosti plyni
se mohau’ zhotovovat z jednotlivych vrstev linedrniho kopo-
lymeru se st¥idajicimi se skupinami z oxidu uhelnatého a
skupinami z jedné nebo v&tSiho podtu olefinicky nenasyce-
nych sloudenin, nap¥iklasd ethylenu nebo propylenu. Av3ak
jak miZe byt z¥ejmé z ddajd uvedenych v popise tohoto paten-
tu (naprfiklad v tabulce 4), barierové vlastnosti pro vodu
u jednotlivych vrstev z tohoto materidlu jsou rédovd ste jné
veliké jako u polykarbondtu a hor3i, ne jaké mé napriklad
polypropylen. To vede k zdvdru, Ze pro urditd pouZit{,
zv1aSté kdyZ nddoba je urdena pro pouZit{ potravin nebo nédpo-
J za vysokych teplot (trouby vyh¥ivané teplem, retortovi-
ni) a nddoba je zhotovena z &istého polyketonu, ztrdta vody
Je vEtSi neZ je technicky nebo obchodn¥ pFijatelnd.

Proto je zapot¥ebi materidl vhodny ke zhotoveni
nadob urdenych pro pouZit{ u potravin nebo ndpoji za vysokych
teplot, které maji stejn& dobré barierové vlastnosti pro
plyn,“mechanické a tepelné vlastnosti jako linedrni alter-
nujici polyketony a krom& toho maj{ nfzkou prostupnost pro
vodu. Krom& toho by vjroba takovych néddob m&la byt jedno-
duchd a vyZadovat pokud moZno nejvyse dva stupné pri zpa-
sobu vyroby.

Nyni bylo nalezeno, Ze tuto pot¥ebu je moZné uspo-
ko§it ziskdnim vicevrstvého polymerniho materidlu, ktery
sestédvd z vrstvy linedrniho alternujiciho polyketonu a vrstvy
polyvinylidenchloridového kopolymeru. .

Podstata vyndlezu

Tento vyndlez se tykd nddob zhotovenjych z polymer-



niho materidlu a vhodnych pro pouZit{ s potravinami a nédpoji
za vysokych teplot, které se vyznaluji tim, %e polymern{ ma-
teridl sestdvd z

tvarované vrstvy prvnibo materidlu, zhotovené z li-
nedrniho alternujiciho polyketonového polymeru,
kterf mé opakujici se skupiny vzorce

OO},

ve kterém A pFedstavuje zbytky odvozené od &tej-
nych nebo rozdilnych ethylenicky nenasycenych uhlo-
vodiki , které jsou polymerovédny pres ethylenickou
vazbu a

v souladu s touto vrstvou tvarované vrstvy dru-
hého materidlu, kterd je tvoFena kopolymerovym
povlakem z vinylidenchloridu na alespon jedné stra-
né vrstvy prvniho materidlu.

Tento vyndlez se také tykd zpisobu vyroby takovych

nadodb a vyznaéujé se tim, Ze zplisob zahrnuje tytb stupné:

vyrobi se tvarovani vrstva prvniho materidlu, zho-
toveného z linedrniho alternujiciho polyketonového
polymeru, ktery obsshuje opakujici se skupiny
vzorce

-CO—~A—}-

ve kterém A pFedstavuje zbytky odvozené od stej-
nych nebo rozdilnych ethylenicky nenasycenych uhlo-
vodiki, které jsou polymerovdny pies ethylenickou
vazbu a '

alespon jedna strana této vrstvy prvniho materidlu

o avrme




se povlékne vinylidenchloridem jako kopolymerem,
za vzniku v souladu s prvni vrstvou tvarované
vrstvy druhého materidlu.

Polyketonovy polymer mé velmi dobré barierové
vlastnosti pro kyslik a oxid uhlidity a mé misto blizké ba-
rierové vrstvé z PVDC pro vodu, co je vysledkem struktury,
kterd mé vynikajic{ barierové vlastnosti pro plyny a vodu.

Vyhodou této kombinace je, Ze i kdyZ v PVDC mate-
ridlu pouZitém pro povlak polyketonové polymerni vrstvy je
vyznamny pofet krdterd, nejsou problémy s prostupnost{ ply-
ni, protoZe polyketonovy polymern{ materidl vytvar{ barieru
pro plyny. Naopak krdtery v PVDC vrstvd pouZité k povlékani
polypropylenové vrstvy by byly pridinou nepiijatelného mnoz-
stvi kysliku prochédzejiciho polypropylenovou vrstvou, protoZe
ji kyslik miZe prekonat.

Kromé& toho u systému tvoFeného polyketonovym poly-
mérem a PVDC, pokud tlousStka PVDC vrstvy se zvit3uje v malém
rozsahu, tlouStka polyketonového polymeru se miZe sniZit na
polovinu, co vyznamn& snifuje mnozstvi pevnych odpadi plas-
tické hmoty, které se popiipadd odklédajf v okolf &lovEka.

Zatimco polypropylen se musi nejprve oéahovét, aby
se zajistila dostatelnd prilnavest PVDC vrstvy, povrch poly-
ketonového polymeru neni nutné pred spojenim s PVDC vrstvou
oZahovat, pptoZe polyketony maji lepSi adhezni vlastnosti
neZ polypropylen.

Také v dusledku alespon o 28 °C vyss{ teploty te-
pelné deformace a teploty roztaveni krystalické latky, kterad
je nejméng o 50 °C vy3si u polyketonovych polymerd neZ u po-
lymert z polypropylenu, neni zapotiebi zvldStnich opat¥eni
pri zpracovdni taveniny nebo pro tlakové formovini pevné faze
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z polyketonu, ktery tvori zdklad retortovatelnych nddob.
Tak se pfi tvarovén{ taveniny nevyZaduje pouZiti plniv, nejsou
poZadavky na tlouStku st&ny a neni zapot¥eb{ sloZitého vy-
baveni k retortovdni (linedrn& rostouci teploty a ¥izeni tla-
ku), co je zdkladem hlavnich vyhod p¥i zhotovovidn{ a pouZivé-
ni{ jak u vyrobce nddob, tak u zpracovatele potravin.

Tvarovand vrstva prvniho materidlu u néddob podle
tohoto vyndlezu je zhotovena z termoplastického polymeru,
kterym je linedrni alternujici polymer, v né&mZ se st¥fdajf
skupiny vzniklé z oxidu uhelnatého a skupiny vzniklé z ales-
pon jedné ethylenicky nenasycené uhlovodikové sloucéeniny.

Linedrni alternujici polymery, nyni zndmé jako
polyketony nebo polyketonové polymery, majf opakujici se sku-
pinu vzorce

—CO

T~
N

”
L

ve kterém
A predstavuje zbytek odvozeny od stejnych nebo roz-
| dilnych ethylenicky nenasycenych uhlovodiki, které
jsou polymerovény pies ethylenickou vazbu.

Pro vyrobu linedrnich alternujicich polymerd jsou
vhodné ruzné ethylenicky nenasycené uhlovodiky, které obsa-
huji aZ 10 atomi uhliku vietn&. Ilustraci takovych uhlovodi-
ki je ethylen, propylen, l-buten, isobuten, styren, l-okten
a l-dodecen. Typické polyketonové termoplastické polymery
predstavuje obecny vzorec

£—CO—f—-CH ,—CH

~-
S o

—CO0—~+G—3—
X v y 14

ve kterém

G znamend zbytek sekunddarniho ethylenicky nenasycené-
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ho uhlovodiku, ktery obsahuje alespon 3 atomy
uhliku, zv1435t& propylenu, kterj je polymerovén
pfes ethylenicky nenasycenou vazbu.

Skuplny vzorce -CO~—CH 5>=CH,—y— & skupiny vzorce
~CO—{—G—)— - . Jak bylo zjiSt&no, pokud jsou pri-
tomny, se nachédzeji v polymernim Petdzci v nahodilém uspo¥ra-
déni a pomér y:x s vyhodou neni vEt3{ neZ 0,5

Polyketovoné polymery maji obvykle &{selnou stifed-
ni molekulovou hmotnost, stanovenou gelovou permeadni chro-
matografii, od 1000 do 200 000, ale cast&ji od 20 000 do
90 000. Polymery maji b&Zn& teplotu tén{ od 175 do 300 °C a
limitni viskozitni &{slo (LVN), stanovené v m-kresolu za
teploty 60 °C v méFicim aparaté vybaveném standardni kapi-
lérou k urleni viskozity, od 0,8 do 4 dl/g.

Linedrni alternujf{c{ polymery se mohou vyrdbét tim,
Ze se uvede do styku oxid uhelnaty a ethylenicky nenasyceny
uhlovodik v pfitomnosti katalyzdtorové smdsi, kterou tvo¥ri
sloudenina palladia, kobaltu nebo niklu & aniontem nehalo-
genovodikové kyseliny o hodnot¥ pKa men3{ neZ 6, s vyhodou
pod 2 a s bidentdtnim ligandem fosforu, arsenu nebo antimonu.

Zpisoby vyroby polyketoni jsou ilustrovény v evrop-
skych patentovych p¥ihldSkéch &. 121 965, 181 014, 213 671,
257 663 a dal3ich spisech.

Vyhodné linedrni alternujfc{ polyketony pro pouzZi-
ti podle tohoto vyndlezu jsou linedrn{ alternujic{ polymery
vzniklé z oxidu uhelnatého, ethylenu a propylenu. Obsah pro-
pylenu by m&l byt mens{ neZ 7,0 % hmotnostnich, vztaZeno na
polyketon, aby se zajistila vyhovujfcf teplota tepelné de-
formace. S vyhodou obsah propylenu &in{ od 1 do 4 % hmot-—
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nostnich, vztaZeno na polyketon.

R R R P

Prisvitnost polyketonu se miZe xvy3it orientaci
b&hem vyroby. To se miZe provést dlouZenim polyketonové fo-
ligpFi nebo t&sn& pifed roztavenim, podle vSeobénd uZfvané
praxe pri tlakovém tvarovédn{ pevné fédze. Pro dosaZen{ dobré
Sirosti je primé&rené StyFndsobé sniZeni nomindlni tloustky,
co se dosdhne dvojndsobnym protafenim ve dvou smérech. Pro-
taZeni miZe prekrodit tuto droven,ale dosdhne se pouze slabd
lepS{ &irosti. ProtaZeni se nemé vyrovméavat.

Polyketon se miZe velmi rychle a v jednom stupni
injek¢né tvarovat do tenkych stén. Injekdéni tvarovani do
tenkych st&n je velmi vhodné pro zhotoveni presnych nddob
typu "de luxe", které maji vysoky esteticky vzhled. Krys-
talicky polyethylentereftaldt (CPET) se memiZ¥e snadno injek3d-
né tvarovat do tenkych sté&n, protoZe jeho krystalinita se
mus{ F{dit, aby nebyla vy33{ neZ asi 40 % nebo jinak by se
ziskaly kiehké nddoby. Krom& toho se krystalinita miZe vy-
vijet a musi se ¥{1dit v CPET, aby se dosdhlo alespon 30 %,

'k odolnosti néddob proti tepelné deformaci.

Krystalinita polyketonu -nastava rychle a na
rozdil od CPET se maximélniho procenta krystalinity v polyketonu
snadno de¢sahuje s vysledkem, ktery je optimdlni pro barierové
vliastnosti. Tato ddleZitéd vyhoda odbourdvi jakoukoli nutnost
dodateéného tepelného zpracovani po tvarovédni pro temperové-
ni za zvySenych teplot, jak se provddi u CPET. Pro nejlepsi
moZnou zdbranu prostupnosti kysliku je vyhodné pouZit tave-
niny zah¥4té nad teplotu 80 °C a b¥hem tvarovani pouzit
vysoké sily k formovédn{ obalu. To mé za vysledek vysokou uro-
ven krystalinity a optimdln{ zabréndni prostupnosti, ale do-
chdz{ k neZddoucimu prodlouZeni tvarovaciho cyklu.

Pri jiném provedeni se misto tvarovan{ vrestvy prv-



niho materidlu injekénim tvarovanim miZe polyketonova fo-
lie rgchle formovat doAvaru tdckd, pohdrh, talifa, soudkd
a podobn& libovolnym termoformovacim postupem, jako tlako-

vym lisovdnim pevné fdze nebo lisovénim pewné féze pri dlou-

Zen{. Injekéni tvarovani v3ak dovoluje pFesn&jsSi a funkd-
né js{ zhotoveni nddoby, neZ jako lze ziskat pri tvarovéani
folie.

Tvarovana vrstva prvniho materidlu nddoby s vyho-
dou tvo¥i tdcek, pohdrek, tallf nebo soudek, ktery obsahuje
tenkou sténu dna a okrajovou strukturu, kde okra:jovd skruk-
tura obsahuje tenkou okrajovou sté&nu prodlouZenou smérem
vzhiru ze stény dna a okraj, prodlouZeny vndjSim smérem v
horni &dsti. Vyrazem "tenkd stdna" se oznaduje sténa o tloust-
ce, kterd nen{ v&t5{ ne% 1,25 mm. S vyhodou tyto stdny maji
tloustku od 0,125 do 1,14 mm a nejvyhodn&ji maji{ tlousStku od
0,25 do 0,76 mm. Tenké st&ny se mohou snadno dosdhnout p¥i
pouZiti techniky injekiniho tvarovédni do tenkych st&n nebo
termoformovacich zpisobi, vietn& tvarovédn{ taveniny, vyfuko-
véni taveniny a tlakového lisovdni pewné fédze. P¥itom mohou
byt Zddoucd oBaiy”s'tenkjmi sténami. Vyraz "obal s tenkymi
sténami" oznaluje, Ze alespon stina dna a popfipad& okra jova
sténa prodlouZend ze st&ny dna smérem vzhiru je tvorena
tenkou sténou.

Vrstva prvniho materidlu, po svém povle&eni post-
Fikem vrstvou PVDC, jak bylo popsdno vySe, tvori néddobu, kte-
rd je stabilni pro skladovédni, to znamend, ¥e obal a obsah
vV ném uzavieny, zistdvaji v podstat® stejné, bez jakfchkoli
nezddoucich zm&n zpisobenych difuzi kysliku do nadoby nebo
difuzi vody z nddoby bd&hem skladovéni.

Nadoba je také rozmérovd stabilni za tepla, to zna-
mend, Ze miZe odoldvat teplotdm v tvoubdch vytédpénych proudé-
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nim az asi do 230 °C. Tato teplota je vyrazn& nad teplotou
175 °c pro op&tovny ohiev,obvykle uddvanou pro ticky typu
CPET a poskytuji dolni mez jistoty p¥i kolisédni teploty, kte-
ré se projevuje uw v8tSiny trub vytdpdEnych prouddnim. Kdyz

se nddoba vystavi standardnimu testu "retortovdni" v auto-
kldvu v pdFe o teplotd 135 °C po dobu 30 minut, nddobe v pod-
stat& zachova vSechny pivodni rozméry bez vyznamného vzniku
neZéddouci drsnosti povrchu, vrédsndni nebo deformace. Tak se
nadoby mohou pouzivat pro sterilizadni zpisoby u potravin
nebo kapalin., Nddoba se také miZe pouZit v horkém vzduchu,

v troubdch vytdpEnych proudénim, troubdch pro domdcnost nebo
mikrovinnych troubidch a 0doldvid teplotédm varu, napriklad

pri zpisobech s horkou ndplni, bez vyznamného vzniku drsnos—
ti povrchu, vrédsn&ni nebo deformace.

Materidl pouZity pro zhotoveni tvarované vrstvy
druhého materidlu z nddoby podle tohoto vyndlezu je povlak

2z vinylidenchloridového kopolymeru, obvykle oznadovaného jako
PVDC.

B&Zné komonomery pro PVDC jsou vinylchlorid a
akrylonitril, ale politd se s tim, Ze do rozsahu tohoto Vyna.
lezu stejn& tak spadaji mén& obvyklé komonomery, jako je
vinylidenfluorid, methylakryldt a methylmethakryldt. Velmi
dobré vysledky se ziskaj{ s materidlem oznafenym jako VICLAN
834 (ochrannd zndmka), ktery doddvd firma Imperial Chemical
Industries. Obsah komonomeru by m&l byt takovy, Ze vysledny
kopolymer mé jak dobré barierové vlastnosti, tak dobré me-
chanické (ohybové) vlastnosti, pfidemZ zahrnuje druhy komo-
nomer v rozmezi obsahu od 2 do 80 % hmotnostnich, obvykle
v rozmezi od 10 do 60 % hmotnostnich.

Za ulelem ziskdn{ nddob, které jsou technicky a
obchodn& atraktivni, se poditd s tim, Ze ztrita vody z libo-
volné nddoby , kterd je skladovdna v této nadobs, je men3{
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neZ 3 % hmotnostni za rok. Pro nddobu o objemu 118 ml

toto mmoZstvi pFedstavuje ztrdtu asi 10 mg vody za den.
Z¥ejm& ztrate vody obsaZené v nddob& je zdvisld na tvaru
néddoby (védlcové nddoby maji men3i povrch pro stejny objem
neZ pravouhlé nadoby), na teplot& (v popisu tohoto patentu
jsou vSechny hodnoty vztaZeny na teplotu mistnosti &inicd

23 °C, pokud neni uvedeno jinak) a na vnéjsim parcidlnim
tlaku vodni pdry (vlhkosti). AvSak pro udely tohoto vyndlezu
Jsou tyto ucinky malé nebo skoro zanedbatelné a hrubd
obecnd predstava vyhodné tloultky vrstvy se miZe vydedukovat
z vySe uvedenych idaji, kdy se usiluje o z&ratu hmotnosti
vody, kterd je men3i neZ 3 % hmotnostni za rok.

Bylo shleddno, Ze tlou3tka vrstvy druhého materidlu
alespon llpm, s vyhodou v rozmezi od 2,5 do 30/pm, zZv14asté
v rozmezi od 7,5 do lS/pm je ulelna.

Vztah mezi tlouStkou prvni vrstvy a tlouitkou gruhé
vrstvy vyplyva z rozmezi, kterd jsou uvedena svrchu. S vy-
hodou tloustka prvniho materidlu je dvacetindsobkem aZ Se-
desdtindsobkem tlouStky druhého materidlu. Pokud se graficky
vynese roéni ztrédta vody z nddoby proti tloustce vrstvy dru-
hého materidlu pro volbu tloustky vrstvy prvmfiho materidlu,
dosédhne se pribliZn& vysledné hyperbolické kfivky. Opako-
vinim pro n&kolik tlouStek vrstvy prvniho materidlu se
dosdhne Fady takovych k¥ivek, které vice nebo ménd zadinaj{
prekradovat hodnoty tlouStky vrstvy druhého materidlu nad
30)um (co odpovidd rodni ztrdté vody, kterd je men3{i ne¥
pribliZn& 1 % hmotnostni). Z t&chto diagrami by se m&lo vzit
v uvahu, Ze za idelem zajiStsn{ ztrdty mén& nez 3 %
hmotnostnich vody za rok by nddoby s vyhodou m&ly byt zho-
toveny z polymerniho materidlu, u kterého tloultka vrstvy je
zvolena tak, Ze vyhovuje vztahu

(1)’(1)* > 106



- 15 -

ve kterém

L L, predstavuji tloudtku vrstvy prvniho materidlu a

vrstvy druhého materidlu, uvedenou v . .

la

PVDC vrstva se miZe aplikovat na tvarovanou vrstvu -
polyketonu zpusoby, které jako takové jsou znamé, jako napii-
klad odlévénim vodného latexu na povrchu a ponechédnim latexu,
aby zaschl (US patent &. 4 714 580A), post¥ikem v rozpous-
t&dle (US patent &. 4 606 942A) nebo srdZkovym post¥ikem
(US patent &. 4 515 836A a US patent &. 4 573 4294). Jak je
rozebrédno v piikladech, bylo stanovene, Ze srazkovy po-
st¥ik je vyhodnym zpisobem aplikace PVDC vrstvy na vrstvu
polyketonu.

Pr{klady provedeni vynédlezu

Gty¥i PVDC povlaky ze t¥{ skupin se ohodnoti pfi
aplikacich na zdklad& rozpousSt&dla a latexu. VSechny povrchy
se omjvaji isopropanolem a kruhovd 34st se oSet¥i k dosaZeni
maximélni adheze. P¥i jiném provedeni se d4 zjistit, Ze
oSetfen{ kruhové &isti neni zapot¥ebi.

Roztoky povlaku spodivaji v 20 a 5% hmotnostnim
roztoku kopolymert oznalenych jako S.120 a S 220, pFipravenych
ve sm&si tetrahydrofuranu a toluenu v hmotnostnim poméru
65:35. Pokédrky o objemu 118 ml se pono¥{ do roztoku nebo
post¥ikaj{ a potom se upevni k vzduchovému motoru k pomalé-
mu otéd¥eni pod jedinou skupinou infradervenych zdro ji zéfeni (tep- .
lota 49 a# 60 °C). Bylo zjiZt&no, Ze povlaky na zdklad® hmot-
nostnd 20% roztoku vykazuj{ urditou neprtkaznost. VEtSi po-
et povlaki z hmotnostnd 5% roztoku se pouZil k ziskani
v§hodného povlaku o hmotnosti 1,40 mg/cm® (tabulka 1).
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Hmotnost PVDC z povlaku nddob

Aplikaéni Zvliastni Polymer Hmotnost povlaku

techniky pozndmka (PVDC) (mg/cmz)

sraZkovy pomalé otadeni vV 834 1,71

postrik

"o rychlé otdéeni D 8680 2,64

L pomalé otdleni+IPA+ vV 834 1,47
+DI voda ‘

ponot¥eni v 20 % hmot. S 120 6,51

rozpoustédle

nonon 20 % hmot. S 220 4,34

mnow 5 % hmot. S 120 0,26
jediny povlak

fon ow 5 % hmot. S 220 0,19
jediny povlak ,

Honon 5 % hmot. S 120 1,92
5 povlaku -

nowon 5 % hmot. S 220 1,78

postiik v 5 RONESEY S 220

rozpousStédle 1 povlak 0,42
2 povlaky 0,67
3 povlaky 0,87
4 povlaky 1,47
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SrdZkovy post¥ikovy systém k aplikaci latexu
PVDC se pouiivd podle US patentu &. 4 515 8364 a US patentu
. 4 573 429 A, PPi aplikaci povlaku se nddoba z &istého
polyketonu (vrstve prvniho materidlu) umisti na horizontdl-
ni rotadni trh. Rotadni rychlost trnu a trvani postriku se
stanovi tak, Ze se zajisti jeden dplny povlak s minimdlnim
prekrytim vrstvy. PPi takovém vyhodném provedeni se nevzdu-
chové st¥ikac{ pistole umfst{ k post¥iku dna nddoby a druhd
nevzduchovéd sti¥i{kac{ pistole se umisti k post¥iku bolinich
stén. Trysky sti¥ikaci pistole st¥ikaji tence jako v&jiF 90 °
a jsou umistdny horizontdln&, tfebaZe by se mohly otalet
v jakémkoli poZadovandm dhlu. MnoZstvi povlaku aplikovaného
na nddobu z vrsivy polyketonu se ¥#{d{ polohou néddoby , post-
Y¥ikovym v&jifem a tlakem pohonu (pritokovéd rychlost).
Po jednom postiikédni se trn odstran{ z post¥ikové kabiny a
pFipoji k vzduchovému motoru. Nddoba se potom otdd{ mezi
dvéma skupinami infradervenych zdroju svétla (teplota 49
a¥ 60 °C) k vysuSeni, které trva po dobu 2 aZ 5 minut.

Nddoby povlefené zpracovénim s emulzi a srédZkovym
post¥ikem se potom ohodnoti na prostupnost vody a kysliku
pred a poté, co se vystavi podmihkdm v retorté. Vysledky jsou
shrnuty v tabulce 2. Prostupnost vody se vyjadfuje jako
rychlost prenosu vodni pdry a m&Fi se v gramech za den na
néddobu, Prostupnost kysliku se stanovuje v cm3 za den na
nadobu.

Prostupnost kysliku se m&¥i v analyzdtoru kysliku
a hodnota 0,002 em> za den na nadobu se poklédda za prijatel-
nou.  Prenos - vody se m&F{ gravimetricky a hodnota 0,01 g
za den na niddobu je pokldddna za p¥ijatelnou. (Hodnota odpovi-
d4 ztratd 3 % hmotnostnich za rok pro tuto néddobu.)



Tabulka 2

Pfenos kysliku a vodni pary z nddobyz polyketonu jako ter-
moplastické hmoty, povlie&end PVDC

Shrnuti{ ddaji o povlacich z PVDC

Polymer Aplikaéni Pred retortovinim Po retortovani{
technika Prostupnost Rychlost Prostupnost Rychlost
kysliku prenosu kysliku prenosu
vodni vodni
_pary péry
S 120 rozpoustédlo 0,001 0,010 0,001 0,010
S 220  rozpoustddlo 0,001 0,010 0,001 0,030
vV 834 ponofeni v - 0,010 - 0,002
latexu
srazkovy 0,0015 0,006 0,0013 0,002
postFrik

Polymer V 834 je schopen vyhov¥t vSem poZadavkim s
jedinou vyjimkou velmi slabého Zloutnut{, ke kterému dochdéz{
po retortovéni.

- PFi vyhodném provedeni tohoto vyndlezu by materidl
V 834 m8l byt srdZkov& nasti{kdn na nddobu zhotovenou z vrst-
vy polyketonu.

Tabulka 3 shrnuje srovndni tepelné zpracovatelnosti,
odolnosti za tepla a barierovych vlastnost{ pro materidly, o
kterych se pojedndvalo svrchu.
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PATENTOVE

1. Nédoba zhotovend z polymerniho materidlu a s
vhodnd pro pouziti s potravinami nebo ndpoji za vysokych .
teplot, vyznadujici s e t im, Ze poly- ¢

merni materidl sestdvid z

- tvarované vrstvy prvniho materidlu, zhotovené z li-
nedrniho alternujiciho polyketonového polymeru, kte-
ry obsahaje opakujici se skupiny vzorce

—C0——-A3—

ve kterém A pFedstavuje zbytek odvozeny od stej-
nych nebo rozdilnych ethylenicky nenasycenych uhlo-
vodiki, které jsou polymerovédny pFes ethylenickou
vazbu a

- v souladu s touto vrstvou tvarované vrstvy dru-
hého materidlu, ktera je tvoF¥ena kopolymerovym po-
vlakem z vinylidenchloridu na alespon jedné strand
vrstvy prvniho materidlu.

2. Nadoba podle ndroku 1, vy znadu jici
S e t im, Ze polyketonovy polymer obsahuje ethylen a
propylen jako zbytky A odvozené od nenasycenych uhlovodiku
a obsah propylenu je men3i neZ 7,0 % hmotnostnich.

3. Nadoba podle ndroku 1 nebo 2, vy znaédu-
jiecd s e t {m, Ze tloudtka vrstvy prvniho materid- .
lu je v rozmezi od 125 do ll40/pm, zv1asté v rozmezi od 250
do 760 pm.

4. Nadoba podle nékterého z naroka 1 az 3, vy -
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znadugjici s e t { m, Zetloustka vrstvy druhé-
ho materidlu je v rozmez{ od 2,5 do 30)mn, zv143t& v rozmezi
od 7,5 do lS)lm.

5. Nadoba podle n&Zkterého z ndroki 1 aZ 4, vy -
znadujifci s e t i{im, Ze tlouStka prvniho ma-
teridlu je dvacetindsobkem aZ Sedesatindsobkem tloustky dru-
hého materidlu.

6. Nadoba podle nékterého z naroki 1 aZ 5, vy -
znadujicid S e t {m, Ze tlousStky vrstev se
voli tak, Ze vyhovuji vztahu

(1)%(1,)* > 10 ,

ve kterém

L, a L, predstavuji tloudtku vrstvy prvniho materidlu a
vrstvy druhého materidlu, kterd je uvedena v .

7. Zpisob vyroby nddoby zhotovené na zdklad& po-
lymeru, kterd je vhodnd pro pouzit{ s potravinami nebo ndpo-
ji za vysokych teplot, vyznadujdici S e
t im, Ze zahrnuje tyto stupnd:

- vyrobi se tvarovand vrstva prvniho materidlu, zho-
toveného z linearniho alternujiciho polyketonového
polymeru, ktery obsahuje opakujici se skupiny
vzorce

ve kterém A pFedstavuje zbytek odvozeny od stej-
nych nebo rozdilnych ethylenicky nenasycenych uhlo-
vodiki, které jsou polymerovény pres ethylenickou
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vazbu a

- povlékne se vinylchloridem jako kopolymerem alespon
jedna strana této vrstvy prvniho materiidlu za
vzniku v souladu s prvni vrstvou tvarované vrstvy
druhého materidlu.

A 1=

4

8. Zpusob podle ndroku 7, vy znadu jfci
S e t i m, Ze stupen vyroby tvarované vrstvy prvniho ma-
teridlu se provdd{ injekdnim tvarovénim této vrstvy.

9. Zpisob podle ndroku 7 nebo 8, vy zna & u -
jied s e t { m , Ze stupen povlékédn{ kopolymeru . na
alespon jedné strand vrstvy prvniho materidlu se provédi sréz-
kovym postiikem.
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