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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyvé&ipravou, vlastnostmi a vyuZzitim polymernich bariéwh
folii. Je zde nastima problematika zlepSeni bariérovych vlastnostérétje spojena
S pouzitim nanoplniv uvrita na povrchu polymerni matrice a &asr¢ je provedeno
srovnavaci hodnoceni pouzitych nanoplniv a polyricirmmaterial. Polymerni matrice
tvorily polypropylen, polyethylen, EVA a Surlyn, jakdnpra byly pouzity organicky
modifikované montmorilonity Cloisite 93A, Dellit®7 a Nanofil 5. Bpravené félie byly
podrobeny tesim, které byly zaréreny na porovnani propustnosti pro plyn a vodni péru
na studium morfologie (TEM, RTG) a mechanickychasthosti (tahové zkousky, DMA).

KlicovA slova: bariérové folie, nanokompozity, propastn nanoplniva, jily,

montmorilonit

ABSTRACT

Abstrakt ve sw¥tovém jazyce

Presented diploma thesis deals with the preparapimperties and the usage of polymer
barrier films. The problem of the improvement ofrix films is discussed. This problem
is connected with the use of nanofiller ether ia golymer matrix or on the surface of
prepared films. Together the evaluating comparisdn used nanofillers is done.
Polypropylene, polyethylene, EVA copolymer and $usivere used like polymer matrices.
Organically modified montmorillonite (Cloisite 93ADellite 67 and Nanofil 5) were used
like nanofillers. Prepared films were tested. Maiplgy (TEM, XRD), barrier and

mechanical properties were observed.

Keywords: barrier films, nanocomposites, permeghbitianofillers, clays, montmorillonite
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UvoD

Na pomysiném zeaftku rozvoje ¥dy a techniky je v saiasné dob vyvoj bariérovych
folii fazen na jedno z nejvysSich mist. Musime sidowmit, Ze prav bariérove folie
nachazeji vyznamné uplé&ti v kterémkoliv pimyslovém, zpracovatelském depézré
potravindském odvtvi. Prestoze nejsou plasty jedinym obalovym materialeamrawzuji
diky svym vlastnostem klasické materialy, jako & ksklo a @evo. Z hlediska spiby
vSech félii vyrabnych v Evrog se odhaduje, Ze asi 75 % je pouzivano ravbalovém

pramyslu.

Vyuziti bariérovych folii je spojenoipvazré s ochranou vyrohk lepSi skladovatelnosti
vyrobka, atraktivnosti a v neposledid také se zachovanigerstvosti vyrobku po co
nejdelSi dobu. Obe¢rze bariérové folie vyuZzivat jako ochranu prointickym vlivam,
agresivnim plyim a aerosdim, proti UV z&eni, olepm, tukim, kyselinam a zasadam, ale
také proti mikrobiadlnimu napadeni. Jako hlavnihdéoatele bariérovych folii izeme
ozn&it potravindsky piimysl. Diky vySe uvedenym vlastnostem se nejvicezZiwaji
foliovée materidly z polyolefin a jejich kopolymek, polyesteii, polyamidi,

polystyrénovych a vinylovych polymier

V minulosti se bariérové folie vyrély prevazre kasirovanim, laminovanim a nanasenim
taveniny polymel na féliové substraty. V dneSni dolpievaZzuje ve vyrob sowtasné
soustedné vytlgovani folii ozn&ované jako koextruze, coZz podstatrevySuje
produktivitu a efektivnost vyroby ar@dpoklady pro kombinaciiznorodych materidl

K porovnani bariérovych vlastnosti folii slouzi ti&ad meéfreni mechanické odolnosti,

stanoveni propustnosti nebo porovnani morfologlalai.

Cilem diplomové prace je takiprava vzork s nanoplnivy uvnita na povrchu polymerni
matrice a zhodnoceni moZznosti vyuzZifizmych nanoplniv pro zlepSeni bariérovych

vlastnosti pipravenych folii.
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1 BARIEROVE FOLIE

1.1 Bariéra neboli piekazka

Bariéra je obecné pojmenovani pro jakoukoliv olizprekazku, hraz, zabranu, mez nebo

hranici, a to jak v konkrétnim, tak igneseném vyznamu.

Bariérové folie v obalovém pmyslu, konkrétd v potravindstvi, tak znamenajitpkazku
pro plyny, pachy, UV Z&ni, oleje, tuky, aroma a mikroby. Nepropdjidtodni péaru, jsou
nepromastitelné, poddajné, maji velkou odolnostti pookru. Kromg potravin chrani
bariérové félie také stroje, vyrobkyasné mechaniky, nadhradni dilytizeni, elektricka
ovladani ped vihkosti a naslednou korozéhem jejich pepravy, popipact pii jejich
skladovani. Tyto félie jsou také vhodné i pro balsmchranou atmosférou nebo bez ni.
Daji se sviovat, lepit, potiskovat. Bariérove folie tak naleZiroké uplatéini v obalovém
pramyslu, zvla& v potravindstvi. Nejvice nas proto bude zajimat schopnoste féli
propoustt plyny, coz zavisi na hustouspdadani jejich makromolekul a také na jejich

ohebnosti.

Bariérové vlastnosti polymeru oviiuje vyrazi jejich struktura. Material, ktery setde
pochlubit bariérovymi vlastnostmi, musi mitcity stupei polarity, odolnost proti
propustnosti plyfi a vodni pary (polarni skupiny umagi polymeru absorbovat vihkost
z okolniho prosedi), dobrou interakci mezetzci (ta omezuje jejich pohyblivost a tim
shiZuje propustnost) a vysokou teplotu skelnéheclpodu (je pravipodobné, Ze jeho

teplota pouziti bude nizsi nez Tg, coz ovlivni jdédamiérové vliastnosti) [1-3].

1.2 Dvoji ucinek obali

Obyejne pisobi obal jako bariéra protiipobeni #iznych vlivii z vrgjSku do obalu nebo
naopak (nap jako zabrana proti pronikani vihkosti, kyslikuboginych plyni). Z pohledu
ochrany ped mechanickym poskozenimideme chapat pevnost obgako zabranu proti
pusobeni tlaku, pruznost olfiatespektive ochrannych vypini chapeme jako ochgzoti

narazim.

Druh& skupina ochrannycktigka byva spiSe dopkem bariérovych vlastnosti olfaldde

piedevsim o aktivni zasahy hlavme forme chemickych progedki, jako jsou vysousSedla
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(absorbéry) vihkosti z obalu nebo impregmaprostedky s antioxidénim, mikrobicidnim

¢i antikoroznim dinkem [1-3].

1.2.1 Ochrana proti mechanickému poskozeni

K mechanickému poskozeni fyzikalnimi vlivy ttre dochazet jak u mnohaiznych
praimyslovych vyrobk, tak i u vyrobk potravindskych. Mechanickému namahani jsou
vystavovany obalové materidly hlavmpii dopraw, manipulaci s vyrobky (nakladani,
prekladani atd.), ale takéfipskladovani. Z mechanickych viivbéhem skladovani je
nejdilezitéjSim faktorem tlak, ktery gsobi na obaly a vyrobky niZe polozené. Staticka
zatizeni v takovychto ifpadech byvaji dosti vysoka a dlouhodoba. Polymeraferialy
nam ale poskytujftadu moznosti, jak mechanickému namahéaeidghazet. Rkladem
muze byt pouzZiti tzv. ,pneumatického baleni“ pomoalSpékia z plastovych folii

naplrenych vzduchem [2,3].

1.2.2 Ochrana pied klimatickymi €initeli

Mrivriw s

Vlhkost je jednim z nejdezitéjSich klimatickych ¢initelt. Propustnost obalovych
materiabh maze byt do jisté miry ovlivéna mechanickymi vlivy. Vylotime-li poSkozeni
obalu, jde pedevsim o systematické poruSovani obalového mhtetiaryrobe, zvlase pri
piehybani obdl. Podobny problém se tyka také propustnosti pronvqehry. Sdileni
vlhkosti mezi balenym vyrobkem a atmosférou nepgrabiza konstantniho rozdilu
parcialnich tlak vodni pary v a uvnit obalu, ale jde o proces neustaleny, kdy se rozdil

parcialnich tlak béhem doby skladovani vyrovnava [2-4].

1.2.3 Ochrana pied oxidanimi zménami

s

Oxidaini procesy mizeme povazovat za n&jezitéjSi chemické zrny, které vznikaji
béhem skladovani fedevsim potraviridkych vyrobki). Atmosféricky kyslik je fi¢inou
vétSiny oxida&nich pochod v potravinach. Proto se pomoci bariérovych dlatazime

zabranit pistupu kysliku k potravinam. V této souvislosttijeba gipomenout propustnost
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obalovych materidl nejen pro kyslik, ale i pro dalSi permanentni pljako je dusik nebo
oxid uhlicity, ktery byva vedle vodnich par plynnou zplodinagkterych oxid&né —
redulkénich pochod. Z ttchto divoda byvaji v rekterych gipadech aplikovana do

obalového materialu i vhodn& antioxidécinidla [2-4].

1.2.4 Ochrana pied pronikanim par organickych latek

Bariérova vlastnost obalu ve vztahu k pronikani manych organickych latek je velmi
dulezitd gedevSim jako zabrana 2m chuti a wné riznych potravin, ale iip baleni

tekavych organickych slaenin [2-4].

Vice o problematice propustnosti bariérovych féliiv kapitole 2.4.

1.2.5 Ochrana pred z&enim

Jednim z nejvyznamgsich cinitelt zpasobujicich degradaci pldsje slun€ni z&eni. To
zpisobuje rozklad polymérv rozmezi vinovych délek 300 — 400 nm. logiziaz&eni o
velké energii (pedevSimy-z&eni, rentgenové ¥éni, katodové Zé&ni B a z&eni a)
vyvolava strukturni zrny plasti. Mezi piznivé, technologicky vyuZivanéciaky paki
piedevsim sterilizani inky kratkovinnych z#eniy, ¢asténé rentgenoveho zani, UV
z&eni a korpuskularnih@ z&eni. Rada obalovych materifltak byla studovanaifmo
z hlediska zrdn zpisobenych sterilizanimi davkami zéeni. Charakteristické bariérovée

vlastnosti materidl se takka nengnily [2-4].

1.2.6 Ochrana pied mikrobialnim znehodnocenim

Bariérové félie, na které jsou kladeny mikrobioldg® pozadavky, nesmi byt zdrojem

kontaminace. Obal tak plni zékladni funkce v ochr&rpred mikroorganismy:
* je bariérou proti mikrobialni infekci z okolnihogatedi,

* ma vliv na vegetaci mikroorganism udrzovanim nevhodnych podminek

(propustnost pro kyslik, vodni paru atd.),
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e muze byt i nositelem aktivni antimikrobni funkce [R-4

Aktivni mikrobni funkce obalu vyrazré omezuje rozvoj mikroorganisinv balenych
potravindch. Komenim antimikrobnim fipravkem ugéenym pro aplikaci do polymernich
obalovych folii je Mikroban® (Mikroban Produkt CoVielka Britanie), jehoz &nnou
latkou je triclosan. Tento systém vyuZzivaji¢inku triclosanu v3ak neni v Evrdgchvalen

pro pouziti v potravinigtvi.

DalSimi moZnostmi jsou systémy, v nichZz se aktikoimponenty vdZzou na povrch
obalového materialu pevnou kovalentni vazbou. Dogae navrhovalo ngilad pouziti
enzymi premenujicich sacharidy ifitomné v potra¥ za vzniku peroxidu vodiku, ktery je

sam silnym mikrobicidninginidlem [3-4].

1.2.7 Ochrana pied hmyzem a hlodavci

Odolnost obalového materiélu je zavisla na fyzialkgch a morfologickych vliastnostech
hmyzu a na charakteru obalového materialu. Polymeraterialy jsou dote odolné
jsou obalové materialy z polyesieAktivni ochranou fed hmyzem a hlodavci ie byt

impregnace rgkkych obat insekticidy popipadt aplikace repeleit[4].

Obr. 1: Stréova félie [5]
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2 MATERIALY POUZIVANE PRO VYROBU BARIEROVYCH
FOLII

2.1 Charakteristika jednoduchych a vrstvenych bariérovych folii

Folie z polymernich materi@jsou plosné utvary o tlotd&e od 2um do 5 mm. Spolaym
znakem &chto obalovych materi@ljsou kron¢ bariérovych vlastnosti i odolnost rfdgad
proti vysokym ¢i nizkym teplotam, prhlednost, pisvitnost, mechanicka odolnost,
svaovatelnost a potiskovatelnost. Vlastnosti vyZzadévgedevSim obalovym pmyslem
jsou casto nesplnitelné pouze jednim polymernim matenalelako jednoduché
(homogenni) folie se pro potraviis&é i nepotravingké aplikace pouZzivajiredevsim
polyolefiny, polyvinylchlorid, polystyren, polyamyd polyvinylalkohol a polyestery.
Jednoduché polymerni folie nemajasto takové vlastnosti, aby mohly plnit vSechny
pozadavky, které se na obalové materialy kladmbinaci dvou a vice polym#rize

dosahnout zlepSenéthto vlastnosti:
e pevnosti v tahu,
» ré&zoveé houZevnatosti, taznosti, ohebnosti
* chemické a tepelné odolnosti,
e propustnosti pro vodni paru a plyny,

e povrchové Upravy a zpracovatelnosti.

Charakteristickou vlastnosti bariérovych folii jedle jejich chemického slozZenifadi a
tlou&’ka jednotlivych vrstev. Pro &eni pdadi jednotlivych vrstev je¢ba dodrZovat dité
zasady. Vrstva, ktera je ¥imém kontaktu s potravinami, musi byt ze zdra¥otn
nezavadného materialu (PE, PP, PETP). Naopak potnaind&ské aplikace se mohou
pouzivat materialy na bazi PS, PVC, PVDC.&n vrstvy tak musi spbvat specifické
pozadavky, jako je odolnost proti UVigai, odru, rozpoustdlam, olepim, vock a dalSim.
Vnitini adhezni vrstvy, mnohdy ozfwvané jako ,Tie — vrstvy”, jsou&sSinou ionomery,
kopolymery EVA, EMAA a melaminhydridaplikované ve velmi tenké vrsteca 4 g/mz2.

Pouziti recyklatu v bariérovych féliich neni vhodn&konomickych d@vodi, pouziva se
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pouze v omezeném mnozstvi. Cena polymernich metéeid@ilezitym kritériem i volbé

jednotlivych vrstev folii [3-8].

N 0

i

Struktury vicevrstvych folii
/7 B A - hlavni vrstva, nosna vrstva

i B - vngjsi nebo horni vrstva (vyborny lesk,
svafovatelnost, antistatické vlastnosti nebo
barvitelnost,

C - bariérova vrstva
77 ‘Q 7 7R D - hlavni vrstva, barevna vrstva
N / E - vrstva z recyklatu

B /Sj / S H, - spojovaci vrstva (,,lepidlo)

BAH HVAB A EHv HvD
C C
symetricka asymetricka
struktura struktura

Obr. 2: Struktury vicevrstvych folii [7]

VhodnymieSenim jsou félie obsahujicice vrstev dznych typ polymeii, kdy jednotlivé

vrstvy dodavaji folilm poZzadované, zviagak bariérové viastnosti.

Celou problematiku materialpouzivanych pro vyrobu vicevrstvych bariérovychi fideni
mozné popsat v jedné diplomové praci. Vyerdm a navrhovanim novych struktur se
zabyvaji konkrétni vyzkumna pracowsa kazda noynavrzena folie prochatadou test

a zkousek [7,8].
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2.2 Hlavni nosné materialy bariérovych folii

Nosné materialy tvd jakousi kostru neboli zaklad bariérovych foliiytd materialy by
mely zajis’ovat odolnost proti vodni pa& a kvalitni mechanické vlastnosti. Rahezi ré

polyethylen, polyethylentereftalat a polypropylen.

~|iCH2-CH%|~
n

Obr. 3: Strukturni vzorec PE [11]

Polyethylen (PE)

Pati mezi termoplasty, je to nejznéjsi polyolefin a vyrabi se polymeraci ethenu. Jako
prvni ho gipravil v roce 1898 Hans von Peckmann itadnim diazomethanu.riPvyrobé
polyethylenu se vyuziva radikalova polymerace, @atoea resp. kationtova aahi
polymerace nebo i iontova koordiim polymerace (nizkotlaka aistlotlaka). Dnes pit
PE meazi klasicky obalovy material. Jeho fyzikamechanické vlastnosti jsou zavislé na
relativni molekulové hmotnosti, na prostorovém uagani monomernich jednotek
v rettzci makromolekuly a na stupni krystalizace. Polykthu rozliSujeme &kolik druhi,
které se liSi hlavh ve struktie makromolekul (stugie rozwtveni rettzce) a ndrne
hmotnosti, coZ se odrazZi i na jeho vlastnosteclvibise v obalovém pmyslu pouZivaji
HDPE, LDPE a LLDPE.

K obecnym vlastnostem polyethylenuipat
 nizka hustota = 089- 096g/cnv,
* nizSi odolnost i otéru,
» teplotni stdlost od -85° C do +80° C,
» velmi dobré elektroizokai vlastnosti,

* malé propustnost vody,
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e odolnost w¢i vétSine polarnich rozpoustlel (do teploty 60° C), kyselinam,

zdsadam, alkohdm a olefim,

* snadna opracovatelnost [9, 11, 12].

Polyethylentereftalat (PETP)

——oc CO—O—CHy—CH,—O0 —+—

Obr. 4: Strukturni vzorec PETP [11]

NejvyznamujSi z termoplastickych polyestefje polykondenzét kyseliny tereftalové a
ethylenglykolu. Vyrabi se &Sinou dvoufazo¥. V prvni fazi se dimethyltereftalat
transesterifikuje ethylenglykolem za uvéh methylalkoholu, ve druhé fazi teprve vznika

polymer za vydestilovaniipbyt&ného ethylenglykolu.

Vlastnosti PETP:
» velmi dobr& pevnost a modul protazeni,
e pouziti od -60° C az po +130° C,
* nasékavost 0,2 %,
» vyjimec¢né tvarow staly a odruvzdorny,
» chemicky odolny s dobrou bariérou proti kyslikuxaédo uhli¢itému,

« p=1,33-1,38/cm®, Tg=72-81° C, =264 C[9, 11, 12].
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Polypropylen (PP)

CH,-CH

CH,

n

Obr. 5: Strukturni vzorec PP [11]

Polymeraci polypropylenu Ize ziskat polymer ataiticsyndiotakticky nebo izotakticky.
Posledni jmenovany se ziskava stereospecifickoynmyhci za pomoci Zieger-Nattovych

katalyzatofi. Jedna se o vysoce krystalicky polymer s bodernaiéwio 170° C.

Ve srovnéani s LDPE je PP:

tvrdsi, pevijSi, snasi vyssi teploty,

» odolavéa agresivnirtinidlum zvI4s¢ za vysSich teplot,

* ma nizsi bod knuti (150° C) nez PE,

+ p=0,90-0,91g/cm’,

* je dolie chemicky odolny, tepedrstabilni, transparentni a&dvzdorny,
e je relativré nepropustny pro vodni paru [9, 11, 12].

Pro nepotravinarské aplikace se pouzivaji i PS, PVC, PVDC.

2.3 Adhezni materialy

Adhezni materidly se pouzivaji meziédva povrchy, které jsou spojeny, a mezi kterymi
pusobi vzajemné sily (elektrické, fyzikalni, chemick&lepSeni adheze dosahneme
Upravou jedné vrstvy¢imz znmeénime fyzikélré chemické vlastnosti a zvySime polaritu.
Dobré adhezni vlastnosti maji @polarni vrstvy mezi sebou. Jednim zésagi zvySeni

adheze je oxidacsstitettzci na povrchu vrstvy.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 22

Nejcastji se pouzivaji kopolymery ethylenu s vinylacetatekopolymery ethylenu
s kyselinou akrylovou a methakrylovou, ionomery smgbubované maleinanhydridy (ty
slouzi jako vSestranny material pro spojovani deeho vice iiznych polymei). Nejvice
cergna vlastnost wbariérovychmateriah je jejich neschopnost viag8 mérg propouskt
plyny (O,,N,,CO,). NejlepSi tzv. ,bariérové vlastnosti* ma z uve@em material

EVOH.[7, 10, 12].

Ethylenvinylacetat (EVA, EVAC) se vyrabi radikalovou kopolymeraci. S®upajicim
obsahem vinylacetatu klesa krystalinita a v soosisl s tim se zlepSuje {jmratnost,
houZevnatost, flexibilita, adheze dilpavost za tepla. Za idedlni se povaZuje obsah
vinylacetatu do 20 %. EVA se pouzivéegevsSim v potravirtdké obalové technice ve
form¢ smrstitelnych, zdravothnezavadnych félii. Je prodavan pod obchodnim &erien
nag. Alathon, Elvax (Du Pont, USAnebo Alkathene VJF 502 (ICI, Velka Britanie) a
dalSi [7, 10-12].

Kopolymer ethylenu s vinylkarboxylovymi kyselinami jako je nagiklad kyselina
methakrylova (EMAA) nebo akrylova (EAA), v nichZ lmé karboxyly jsou fevedeny na
soli odvozené od kavl. a Il. skupiny, zavedla na trh firma Du Pont polbchodnim
nazvem Surlyn A. Jedna se o flexibilni polymeryasigdrovymi vlastnostmi podobnymi
polyethylenu, konkréthLDPE. Maji ovSsem vysSi pevnost a houzevnatos§ilgiinavost
za tepla a lepSi adhezi kjinym mateiral V pripack Surlynu A jde vlasté jiz o
kopolymer ze skupinionomeri [7, 10-12].

lonomery — vysledkem zavedenikarboxylovych skupin obsahujicichionty typu
Na*,Li*,Mg®a dal3ich, tvticich mezimolekulové vazby, do struktury krystadibk
polyethylenu, je jeji poruSeni a ziskani transpmibo polymeru. Vznikaji tak materialy
S WtSi transparenci, houzevnatosti a elasticitou. iizce Ze iontové zesihi polymefi
dodava materialu lepsi uzitné vlastnosti. lonomiady maji pochopitekh lepsi adhezi

k jinym materidhm, coZz se vyhodh projevuje pi jejich zpracovani a potiskovani.
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Pouzivaji se hlavhjako teplem swudtelné vrstvy laminat dolre odolavajici olégim a

tukam. Komeen¢ vyrabenych ionomet je rekolik desitek [7, 10-12].

Ethylenvinylalkohol (EVOH) — jejich  kopolymery  vznikaji  hydrolyzou
ethylenvinylacetatu (EVA). Dochazi zde #epené vinylacetatové skupiny na
vinylalkoholovou. Kopolymery EVOH vynikaji snadnompracovatelnosti, vybornou
bariérou pro plyny, pachy a rozpotdi. Tento kopolymer je také vysoce odolniiv
odéru, je krystalicky a ma vysokou pruznost v tahuearnmst. Aby si kopolymer udrzel
poZzadované vlastnosti, je nutnéregné dodrzeni pairu hydrolyzovanych a

nehydrolyzovanych acetatovych skupin [7-12].

; - atrnosféra
kyslik
pfichut’
winé
_ 1 coz
-
__,.l‘ - ..T L |

PE togmd Tl T .EE

= EWOH

Obr. 6: Rtivrstva bariérova félie s EVOH [8]

Vzhledem k vynikajicim bariérovym vlastnostem, jtoce pouzivany EVOH folie pro
baleni v ochranné atmogf modifikované atmosfé a pro vakuové balenExistuje

n¢kolik druhi tohoto kopolymeru, které jsou odstigyané podle obsahu ethylenu.

VySSi obsah ethylenu (az 47 mol%) naléza upfdtnpredevsim u smt®vacich a

Vi s

pozadavky na vysSi bariérove vlastnostk je patrné z obrazku 7. Nizka hodnota OTR tak

znamena vysoké bariérové schopnostin je obsah ethylenu nizsi, tim lepsi jsou jejich
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bariérové vlastnosti za sucha, ale &mm® je vySSi nasakavost. ldealni je koextruzni

vytlacéovani EVOH s polyolefiny, ty chrani EVOHga vihkosti[13, 14].
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Obr. 7: Porovnani bariérovych vlastnosti EVQOB, (vihkost) s jinymi materialy[14]

Polyamidy (PA) — jsou linearni polymery obsahujicitezcich amidové skupiny.
K vyrob¢ se vyuZivaji diaminy a dikarboxylové kyseliny natyklicky laktam. Na trhu se
objevuji PA alifatické i aromatické, alifatické js@le vice roz&eny. PA maji vynikajici
bariérové vlastnosti, maji malou propustnost prsliky oxid uhltity, aromatické latky a
jsou odolné proti tukm. Polyamidy jsou zdravotmnezavadné, avSakkteré PA (zvlast

na zéklad laktami), maji velky obsah volného laktamu. V obalové téch se proto
pouzivaji pevazr PA 11 a 12, které vyhovuji z hlediska propustngsid kyslik,

aromaticke latky a vodni paru.

Polyamid 6
[-NH.(CHZ)S.CO-]
n

Obr. 8: Strukturni vzorec PA 6 [11]
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Vlastnosti:
» tvrdy, swtle Zluty polymer, dlouhodabpouzitelny od - 30° C do +100° C,
* houzevnaty, odolnyigi odéru, navihavy,

e p=1,13g/cm’, E = 2.800 MPag,= 70 MPag,= 100 %, T,= 215-220 C.

Polyamid 66

I:-NH.(CHZ)B.NH.CO.(CH2)4.CO- ]n

Obr. 9: Strukturni vzorec PA 66 [11]
Vlastnosti:
* neobsahuje volny monomer, ma niz8i navlhavost he@,P
s p=1,14g/cm’, E = 3.000 MPag,= 70 MPag,= 50 %, T,= 254 C,

» dlouhodol# pouzitelny v rozsahu od -3@ az +120 C, stedre houZevnaty [7, 10-
12].

Polyamid 11 a 12
I:-NH.(CHZ)mCO- :l
n

Obr. 10: Strukturni vzorec PA 11 [11]
Vlastnosti PA 11:
« E =1.000 MPag,= 60 MPag,= 200%, T,= 185 C,

» trvale pouzitelny do +120C, malo navlhavy.

I:-NH.(CHz)ll.CO-:ln

Obr. 11: Strukturni vzorec PA 12 [11]
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Vlastnosti PA 12:
+ E =1.500 MPag,= 45 MPag,= 200%, T,= ?, velmi houzevnaty,

* pouzitelny trvale od -70C do +80 C [7, 10-12].

2.3.1 Priklady kombinace materiala bariérovych folii

Jako idealni se jevi pouZziti EVOH a PA ve vicewstv bariérovych folii pro jejich
vynikajici izola&ni vlastnosti. Polypropylen (PP), polyethylen (LOPMDPE, LLDPE), PA
(Nylon) a EVOH jsou materialy, které maji mezi seldpatnou filnavost. Proto jefeba
tyto materialy spojovat specialni adhezni vrstuau, ,Tie vrstvou“. Na trhu s obalovym

materidlem nalezneme félie 2 az 12-ti vrstvé.

Obr. 12: Ukazka 7- vrstvé bariérové folie [15]

Prikladem mohou byt:

» dvojvrstvé folie: A/A, A/IB — jen stejny zakladni polymer, jako prevence
mikrodirek (bil&erna) ,

o tFivrstvé félie:

» symetrické A/B/A, musi obsahovat fukhki stedni vrstvu, naiklad
LDPE/HDPE/LDPE, PE/regranulat/PE (béé/na/bild),
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» asymetrické A/B/C, maze mit Gzné povrchy, nebezpe krouceni,
napiklad EVA/HDPE/LDPE; PE kluzny/PE barveny/PE nekiyz

o pétivrstvé folie: A/B/C/B/A, C — stedni bariérova vrstva, néklad PA, EVOH,
PVDC, B — adhezni vrstva, néglad ionomer nebo EVAA — vnsjSi sva&ovaci

vrstvy, napiklad PE.

Petivrstvé folie PE/tie/EVOH/tie/PE a PE/tie/PA/ti@Pnebo PE/tie/EVOH/tie/PS a
PP/tie/EVOH/tie/PP maji takové sloZzeni, které jimmakiuje Siroké pouZiti

v potravindstvi, farmacii, zergdélstvi nebo v piimysloveé vyroks [8, 13-15].

2.4 Bariérové félie a jejich propustnost pro permanentn plyny, vihkost
a vodni pary

Charakteristickym rysem obalovych matekiala bazi polymer je propustnost nebo-li
permeace Ta zavisi na mnoha faktorech, jako je fildpd struktura polymeru, stufpe
zmekeeni atd. V praxi existuji dva zakladnitgoby transportu plyina par pes vrstvu

polymeru. Prvnim zjsobem je rozpoudti a difuzni efekt, tzv. ,aktivovana difaze".
Druhym zmisobem je transport mikroskopickymi pory, tzv. ,péycefekt’. Ten u kazdé

tenké folie s rostouci tlotkou klesa. [7,10,16].

Difaze v izotropnich materialech se za staléhoutlakeplotyfidi Fickovymi zakonyPodle

1. Fickova zakona je hustota difuzniho toku latkytna gradientu jeji koncentrace.

j=-D=
X

kde J je hustota difuzniho toku plynebo par,
D difuzni koeficient, ktery je obeériunkci teploty, tlaku nebo koncentrace,
oclox gradient koncentrace ve 8mx.

Mnozstvi permeatu zadrzeného v jednotce objemu piezhamix ax+éx vzdalenymi od

povrchu vystavenému vySSimu tlakw{d)/6x, a plati
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c

_ J -

(J) 3
0 0 cc éc
—)=2(-D)=-=
X X o

kde c je koncentrace,
t cas.

Za podminek ustaleného stavac/t = 0 a J = konst. Je-li gradient koncentrace nulov

(¢, =¢,) pak neni permeace.

Pro nestacionarni, jednosmou difazi plati vztah:

&k _0,. &
==2(03)
& X X

Pti konstantnim difaznim koeficientu dostaneme obyykhr 2. Fickova zakona:

2
E_Déc

& &
Z praktického hlediska je nejtzitejSi propustnost pro plyny a péary. Koeficient
propustnosti (permeai koeficient)P je definovan vztahem:

pP= RL neboP =D.S
Ap

kde P je permeai koeficient [m*.s™.Pa™],
R rychlost prostupu permeantmf.m2.s™],
L tlous’ka [cm],

Ap tlakovy rozdil [Pa],

D diftzni koeficient n*>.s™] a S je rozpustnost plynu nebo par [m3].

Koeficient propustnostije souinitelem difazniho koeficientu a rozpustnosti. Tyto
koeficienty charakterizuji proceggmosu plyf nebo par skrze membranu z plastu. [10,16-
18].
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2.4.1 Propustnost vicevrstvych materiah

O vrstvené folii se d& uvazovat jako &alika foliich v sérii. Napiklad celkova tlougka
tiivrstvé folie se rize popsat vztahenX; = X, + X, + X,. Za gedpokladu ustaleného
stavu je tok pes vSechny vrstvy konstantr@®{ = Q, = Q, =Q,). Podob# se bude rovnat i

plocha vSech vrstev (A).

Dosazenim do rovnicétg— =;.A(Ap) ziskame vztah pro mnohavrstvou folii
QT ><T
= ' = - =Ap. .
A p - (mmP)=0p

Protoze platiAp, = (pl - p4)= (pl - Dz)+(Pz - p3)+(p3 - p4) pak

Qr-X¢ =A _ 9 {X X, X}

=Ap, =—— RO TP TSN N
tAP T tA| R P PR

Je-li znama tlouka a koeficienty propustnosti kazdé vrstvy (zéedpokladu, zZe
koeficienty propustnosti nezavisi na tlaku), lz@aiftat propustnost vicevrstvé folie podle
XT

O T BarR) (R (o rR)
smer N E——
toku - ™
QT Q1 QZ Qy
p1
p4
P, P3

Obr. 13: Schéma permeadep 3 vrstvy v sérii [16]
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Tabulka 1: Koeficienty propustnosti pro vodni pfml .0lmmm™d ™ 237kPa™], kyslik a
pongry propustnosti CG, /0, pro hlavni typy plastovych
foliif ml.0OImmm™.d " .01MPa™] a hodnoty propustnosti vrstvenych obalovych f@lio

vihkost [ml.m™.d ™ .237kPa™] a pro plyny [nl.m=.d™".01MPa™] [16]

Koeficient propustnosti

Typ obalove folie vodni para o, CG, /0,
Nizkohustotni polyethylen (LDPE) 0,30 1000-3300 6 2-
Vysokohustotni polyethylen (HDPE) 0,30 500-15Q0 3-5
Polypropylen (PP) 0,40-1,50 300-1600 3-6
Polystyren (PS) 23 600-200(¢ 3-4
Polvinylchlorid (PVC) 30-45 40-550 4-7
Polyvinylidenchlorid (PVDC) 0,04-0,50 3-8 3-4
Polyamid PA 6 17-30 10-17 2-5
Polyethylentereftalat (PETP) 1,50 13-35 3-4
Ethylenvinylalkohol (EVOH) 310 1,00 -
Laminované folie (pfiklady) Propustnost
LDPE/EVOH/LDPE (8Qum) 2,00 5,00 -
PP/EVOH/PP (10@m) 1,00 3,00 -
PP/PET/PP (10m) 3,00 150,00 -
LDPE/PA/LDPE (10Qum) 10,00 35,00 -
ionomer/PA/LDPE (21Gm) 5,00 70,00 -
PET/EVOH/PA/PP (92um) 4,00 4,00 -
PET/PVDC (25:m)/PP (8:m) 0,90 1,30 -
PET/SIiO, PET (12um)/PP (84um) 1,00 0,30 -
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2.5 Nanokompozity

K pripraw polymernich nanokompozit se pouZivaji plniva &Sinou anorganického
puvodu. Nanokompozity jsou materialy, u nichz je jgdaivo pouzit material s alespo
jednim rozmdrem v nanometrech. Jestlize se jedna o jeden&ogzmanometrech, pak jde
o castice ve form listt nebo destiek. Jestlize jsou dva rozmy v nanometrech, jde o
strukturu nanotrubic, vifpad téi rozmera v nanometrech hovome o izodimenzionalnich
¢asticich [19,20].

2.5.1 Bariérové vlastnosti polymernich nanokompozié

Obalové materidly z tzv. nanokompdaz{tNC) jsou polymery vazané nanokrystaly a jsou
vytvoreny tak, aby z nich vznikly materidly se zdokongen vlastnostmi. Zavedeni
nanokrystal do plastu vytvéi v materidlu jakési bludi§t ze kterého je pro molekuly
kysliku obtizné se dostat ven. Na trh uz byl uvedemaly pdet obalovych produkit
zhotovenych nebo upravenych na bazi gastic. O SirSi aplikaci v celoswovém néritku
rozhodne vSak zajem spebiteii a samoiejne také cena. Pochopitelnjsou

nanokompozity drazSi ne£tgina neplinych plasit, avSak jejich cena postuphklesa.

V¢étSina material pouzivanych v saiasné dob pro baleni potravin je nerozlozitelnych,
¢imz je zmsobena z&¥ na Zivotni prosedi. V porovnani se syntetickymi polymetsli
pouziti biopolymelt v obalové technice (zvl&Stv potravindskem péimyslu) mnozstvi
problémi souvisejicich s jejich po¥mé vysokou cenou a vysSimi naklady na recyklaci.
Pouzitim nanokompoZit v kombinaci s biopolymery se zlepsSi jejich antiroialni
vlastnosti a bariérové vlastnosti. Nanokompozitienge chrani potraviny proti fakion

Zivotniho progiedi, ale také maji lepSi viastnosti jako obalovyemal.

Polymerni nanokompozity maji v porovnani s népyimi polymery vy3Si pevnost
v ohybu, vysSi modul pruznosti, lepSi bariérovéstriasti a lepSi odolnost proti iemi.
Pokud jde o bariérové vlastnosti, paktpmnost obrovského mnoZzstvi pasivnigstic
v nanokompozitech vede ke snizeni difuzniho koefiiwi. Je pedpoklad, Ze difuze bude
zavisla na vlastnostech jednotlivych fazi kompgziha mnoZstvi, tvaru, velikosti,
roz&kleni velikosti a na orientaci nafastic. Podle tvaru lze plniva rodd na

oz

isodimenzionalnicastice (nafiklad pyrogenniSiQO,), vlakna (whiskery-monokrystalicka
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celulosova vlakna, uhlikaté nanotrubice) a dketré ¢astice (grafit, vrstevnaté silikaty).
Z praktického hlediska Ize uvést, Ze polymerni kangpozity na bazi termoplastickych
polymeili ( jako je napiklad PE, PP, PA 6) se raptji vyrabi procesem koextruzniho
vytlacovani [19-22]. NC materialy vyrobené koextruzi ama sniZuji propustnost pro
kyslik a oxid uhkity v porovnani s konvemimi polymernimi materialy. Studie

prokazaly, Ze pravorientaci NC materiélse zlepSuji jejich bariérové vlastnosti [23,24].

Permeant

Obr. 14: Cesta permeantu nanokompozitem [22]

2.5.2 Nanokompozity s vrstevnatymi silikaty

Prikladem niize byt pouziti NC polyamid s vrstvenymi silikaty nebo NC na bazi
polyolefini. Pro syntézu polyamidovych NC ( konkrétPA 6 a PA 66) se nejvice
uplatiuji botnatelné hydrofilni fylosilikaty, které twiopodstatny podil jil — nefasgjSi a
plyni, par a nizkomolekularnich kapalin. Hlavniigmou je prodlouzeni drahy kolem
nepermeabilnich vrstev vrstevnatych silikdtzvlasé jsou-li orientované rovnaane

s povrchem vzorku. Permeabilita klesa s rostoucinc&ntraci vrstevnatych silikiat
stuprém exfoliace (absorpce) a orientace. Nilad permeabilita kysliku se u NC PA6 s 2
hm% MMT snizi v porovnani s neglmym polyamidem o 44 %. Obdobouube byt
pridani 3 hm% vermikulitu do LLDPE a jeho propojennaleinovym anhydritem. V tomto
piipadt byla jako spojovaci latka pouzit cetylpropyldimgdmmonium chlorid, jehoz
pri¢inénim se snizi permeabilita pro kyslik 0 18 % [2327%-
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=7 &0

vrstevnatv silikat

fazové separovany kompozit interkalovany kompozit exfoliovany kompozit
(mikrokompozit) {nanokompozit) {nanokompozit)

Obr. 15: Typy kompozit na bazi polymer/vrstveny silikat [22]

Metody syntézy nanokompoiit

* polymerace interkalovaného monomeru ze suspenzevaetych silikdi nebo

organickych interkalétv daném monomeru (metodasitu),

* miSeni taveniny polymeru s vrstevnatymi silikatyp@eorganickymi interkalaty je

pouziti Znych zpracovatelskych technologii),

e zvodného nebo organického roztoku polymeru, verékte je suspendovan

vrstevnaty silikat nebo organicky interkalat [23 2.

Piipravou NC s vrstevnatymi silikaty Ize zvySit moduuZnosti, pevnosti materidlu a
snizit propustnost pro plyny. Havost a tepelné vlastnosti nanokompazitaji zvlastni
vyznam. Kombinace vybornych bariérovych vlastnastfransparentnosti vedlo k SirSimu

uplatreni polymer / MMT nanokompoditv obalovéem pimyslu [28].
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2.5.3 Oxidy kiemiku — budoucnost bariérovych folii

Molekulérni struktura polymernich plastovych fatia podobuetzai, které vyhlizeji jako
miizka.Cim vice jsou tytdetzce propojeny navzajem, tim lepsi jsou bariéroaétwosti.
Vrstva oxidi kiemiku nanesena na tutotiku vytv&i rovnon®rny, hladky a tér&
nepropustny povlak. Tim skyt&idnou kombinovanou bariéru proti plym, pactim a
vodni pde. Jde o technologii nandSeni axidemiku natizné typy folii, vhodnou také pro
biodegradovatelné félie. Vrstvy se nanaseji ve uvakabo formou rotaniho hlubotisku
(SiO,, x =cca 1,5 - 1,7) a tlotika vrstvy se pohybuje v rozmezi 30 — 5. EXistuji i
flexibilni folie s vesta¥nou bariérovou vrstvou n#glad z EVOH, PETP nebo PVDC
[27,29-31].

Era

Onm °

i

Obr. 16: TEM- mikroskopie vrstvy oxiduémiku na PETP [30]

2.5.4 Biokompozity a biopolymery

Zxtlereéni nanoplniv do biopla8t pritahuje velké mnozstvi vyzkumnych labordto
majicich zajem o zlepSeni fyzikalnich viastnostisfil a bioplasi. Jednim z hlavnich il
pro gridavani nano- nebo mikro- viaken na biopolymernitritiaje vyroba folii se
zvySenou odolnosti proti plym, param, unim a UV z&eni, a to vzhledem Kk citlivosti

mnoha potravingkych vyrobk na degradaci kyslikem a mikroby. Folie je tak gt
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krom¢ bariérovych vlastnosti zarovgoskytovat i antimikrobialni a antioxiéia ochranu

balenym biopotravinam.

Tak jako je mozné pouzivat na polymerni folii namasxidi kiemiku, je mozné vyuZivat
biopolymery také na povlaky Zipodnich zdraj}, jako je napiklad Skrob, kukii¢ny Skrob,
zein (globularni bilkovina pouzivan&ipvyrobé plasti) ¢i celuléza. Bchto girodnich
biomateridh Ize vyuZit i v kombinaci s MMT. NanaSeni vrstvykkiicného proteinu
(corn-zein) na PP félii se jevi jako dobra alteweatpro obalovy potraviriéky primysl.
Propustnost pro vodni pary a kyslik se vykazziepSuje se stoupajici koncentraci
biopovlaku. JesgtlepSi vlastnosti pak dosahl corn-zein povlakkéeny glycerolem [31-
34].

Obr. 17: TEM — mikroskopie PLA s 1hm% celul6zovy@novlaken [31]

Koextrudované félie vyrobené z biopolymier(k nejvyznamgjSim pati kyselina
polymlé&na PLLA, polye-kaprolaktam PKL, polyoxyethylen POE a polyvinyialiol
PVA) nabizi na trhu n&klad britska firma Novamont. fPvyrobé takovychto félii je
mozné kombinovatizné typy vychoziho materialu. $s1 PKL se Skrobem vyr&hé s
ozna&enim Mater-Bi jsou na rozdil od $8i polyethylen — Skrob skutes biologicky

rozlozitelné. Mechanicka pevnost, bariérové vlastinapracovatelnost na balicich strojich
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a estetické vlastnosti Ize outigvat vylerem vhodnych vychozich materigbro koextruzi.

Tim lze ziskat vrstvené félie variabilnich vlasttiggesre pro konkrétni Gel pouZziti.

Obr. 18 Koextrudované folie vyrobené z biopolynigBs4]

Takeé firma Du Pontigdstavila jiZ své dva biodegradovatelné materBIpMAX ® TPS
na bazi Skrobu e byt vyroben az z 90 % z obnovitelnych surovitDBAX ® PTT
(polytrimetyltereftalat) je takéasté&ne vyroben z obnovitelnych zdtioja je vhodny pro

vstiikované obalové materialy, pro jejichz vyrobu sesll&zrn¢ pouziva PETP.

Materialy na bazi Skrobu, bilkovin a chitosanu nagbré bariérové vlastnosti pro kyslik a

mohou slouZit jako alternativa konverich obal, nag. EVOH a PA.

Nevyhodou biopolymér a polymet vyrobenych z obnovitelnych surovin je zatim jejich
vys8i cena a mozny nedostatek surovin rostlinnéhmdqu, které slouzi fiedevsim k
vyzive lidi a hospodiskych zvfat. Silici tlak na ekologii, dramatickyst cen ropy i dalsi

faktory vS8ak mohou s@asné postaveni biopolyniev budoucnu podstatrenenit [34].
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3 TECHNOLOGIE VYROBY

NejbeézngjSi zpisob vyroby je vytldovani. Jedna se technologicky postup vyrobiykigré
je tavenina plastu kontinua@rvytlacovana pes profilovaci zéizeni (vytl&ovaci hlavu) do
volného prostoru. Technologie vyitavani slouzi k vyrob bud’ kong&nych tvafi nebo
k vyroke polotovai. Pouziva se k vyrabmimo jiné folii a desek. Tento é@pob vyroby
vyuziva Snekové vyttavaci stroje, které vSak nepracuji sami, ale gmiiasti vyrobnich
linek [35].

| |— Hydraulicly valec

3 extrudery

Wit
vrstva

Adhezni
Vrstva

L/ g
S wrstva

Obr. 19: Hlava pro vicevrstvé vytlavani [35]

3.1 Vyroba bariérovych folii koextruznim vyfukovanim

Technologie vyroby folii vyfukovanim je zaloZzenatom, Ze trubka s tlotikou stny 0,5
az 2 mm je jestv plastickém stavu nafouknuta stamym vzduchem (z¥Seni 2krat az
5krat) a zarove protazena odtahovacimizzenim (az 5ti nasobné podélné protaZeni).
Vyfouknuta félie (tlouska stny byva 0,015 az 0,3 mm) je ochlazena a navinuta.
Vyfukovanim se vyradji folie z LDPE, HDPE a PP, PVC, PA a PETP. Vyfukoim se
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vyrakhgji i vicevrstvé folie oiizné materialové skladbDnes se daji touto metodou vy&ab

i sedmi nebo dvanactivrstvé folie.
Konstrulkéné jsou vytla&ovaci hlavy pro vicevrstvé folie velmi slozité aefja folii na nich
je také velmi naréna na dodrzovéni technologické discipliny. ddsgji se pro vyfukovani

vicevrstvych félii pouziva varianta s hornim odtahélie.

Obr. 20: Vyfukovani félii s hornim odtahem [38]

Vytla¢ovaci stroj je osazen vyfukovaci hlavou. Vytaana félie se wenym getlakem
(0,15 az 1 kPa) vyfoukne a chladi vzduchem, kteryps/adi chladicim prstencem a
rovnomerné ofukuje folii po celém obvodu. Ziskani rovndmé tlousky je podmigno
chlazenim. Vzduch do rukdvu félie sévadi pres vytl&ovaci hlavu (trn) a vyfouknuty
rukav se postupnochlazuje a nakonec zptage mezi skladacimi deskami. Linku pak
uzavira odtahovaci a navijecitizeni. Vzdalenost mezi odtahovymi valci a v§thaaci
hlavou je nastavitelnd a zavisi na tltees vyfukované félie a typu zpracovavaného
materialu. Odtahovou rychlost je mozno regulovaina ovliviiovat tlou$ku a podélnou

orientaci folie. Na vodicim valci se ke félie jednostranrhnebo oboustrarnorezavat.
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Pred vodici valec sedhkdy zaazuje zézeni na povrchovou Upravu félie pro potiskovani.
Uspaadani linky umo#tuje manipulaci s vytkovacim strojem a navijenim v jedné rayin
[35-37,39].

3.1.1 Specialni vytla&ovaci hlavy

Mezi specidlni vytl&ovaci hlavy pat hlavy pro ostatni aplikace, jako jsdilavy pro
vicevrstvé materialy apod. Hlavy pro vicevrstvé enaty se pouzivaji u spaieého

vytlacovani, koextruze, kdy vice vytlavacich straj je @ipojeno k jedné hlay[35-37].

P R,
A ity e, E

Obr. 21: Vytl&ovaci Siroko&trbinové hlavy pro vicevrstve folie A, B, C [35]

3.1.2 Sirokostérbinova vytlaéovaci hlava

Sirokostrbinové hlavy rozvéagi material pomoci kanéldo Siroké &trbiny. Odpor toku, a
tedy mnozstvi hmoty na vystupu, s#di sta¥cimi Srouby. NejasgjSi tvar

SirokoS€rbinovych hlav je tvar ,rybiho ocasu®, ktery neméwe prostory, ale u kterého je
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problematické nastaveniipzmeéné tokovych vlastnosti plastu. Proto se pro \Wdhzni

folii pouzivaji hlavy s tviéeci liStou [35-37].

Obr. 22: Detail otekené vytl&ovaci hlavy [35]

3.1.3 SdruZzova proudi

Lze pouzit i standardni Sirokegbinové hlavy pro vytléovani jednotlivych struktur. Na
vstupu hlavy je fipojen dil sdruZujici proudy taveniny z jednotlitwetlacovacich straj,

spojujici proudy v jeden vrstevnaty proud, kteri patupuje do hlavy [36,40].

Obr. 23: Kombinace jednovrstvé Sirokeréinové hlavy se sdruzowem vstupnich tok A,
B, C [36]
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Diky laminarnimu proughi zistava struktura vrstev zachovana az do vystupawyhle

mozné kombinovat i vicevrstvé hlavy se sdruzZeva proud.

: WIL LT _
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T - o m...L,W,J :‘ ”U

Obr. 24: Schématické znazem priklada nékterych kombinaci jednovrstvé a vicevrstvé

SirokoSgrbinové hlavy se sdruzotem proud [36]

3.2 Vyroba bariérovych folii kaSirovanim a laminaci

Kasirovani je technologie, kterou se nanasi hastiva materialu na podkladovy material,
a to bul’ suchym kaSirovanim, kasSirovanim pomoci voaknebo kaSirovanim Zapla,

s cilem zlepSit, pdfpadt vhodrée zmenit zakladni vlastnosti nosného materialu.
K zabezpéeni dobré soudrznosti obou materigde pro ¥tSinu aplikaci pouzivaji lepidla,
kdy tlou¥ka této vrstvy se rovna selinmilimetru (kolem 5 g lepidla na 1 9n

KasSirovanim se vrstvi i materialy syntetické [3%,36

3.2.1 KasSirovani suché

Pri metodt suchého kaSirovani se na plastovy dil naneseavispidla ve forny roztoku
nebo disperze. Po vysuSeni se plastovy dil tlakpojug s dalSim, n&klad foliovym
materialem. Mozny je i ogay postup. Jako kaSirovaci lepidla se pouZivatiotozlatexu,

polyuretari, apod. [35,36].
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3.2.2 KasSirovani pomoci voslki

Technologie kaSirovani pomoci vdske pouziva pro spojovani dvou folii z ptadtdy se
roztavené adhezivo (vosky, parafiny, EVA apod.) a&ama jednu félii a jeStpied
ztuhnutim je na nanesenou vrstviitlacovana druhd folie. Nasleduje chlazeni, oproti

piedchozi technologii neni nutny suSici tunel [35,36]

3.2.3 KasSirovani za tepla

P kaSirovani za tepla se neuplaji adheziva, ale vyuziva se termoplastickych viesti
alespa jednoho materialu. Povrch jednoho materialu sergjahoul’ teplym vzduchem
nebo sélavym teplem, pak nasleduje spojeni tlak@ehéazeni. Vyhodou oproti suchému

kaSirovani je vyssi rychlost a velmi dobra pevpiistilouhodobém pouzivani [35,36].

3.2.4 Povlakovani

Povlaky se daji vytu@t na fiznych materiadlech, a to jak kovovych, tak i nekojabv
Jejich funkce je &sSinou dvoji; ochranna a dekér. Jednou z moznych technologickych
postup je laminace ktera slouzi k vyrobvicevrstvych vyrobk obdobri jako kaSirovani,
kdy se na podkladovy material laminuji ¢egtji plastove félie. Povlaky se mohou

vytvéret také ponienim povlakovanéh@lesa do taveniny plastu [35,37,38].

3.3 Vstrikovani nanodi na vnitiFni stény folie

Jde o technologii zvySujici bariérové a jiné uzitastnosti material nastikem oxidi
kiemiku na polymerni félii. Vrstva oxid kiemiku se vsikuje v plynném stavu do
vyfukované folie (PETP), kde se natavi na jejnatv nanosu 100 — 200 nm. Podobnym
zpisobem se da na vhiti s€nu félie nanést vrstva hydrogenovaného amorfniHékuio
tlou&’ce 0,1um [38].
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3.4 Vyroba biaxialné orientované folie

Pro vyrobu biaxialé orientovanych félii se do vy#tavaci linky zdazuje za chladici valce
zarizeni na biaxialni (podélny iggny smer) dlouzeni félie. Folie jeiedeltata na vhodnou
teplotu, naorientovana a ochlazena. Orientace ¢ dm&asti linky nebo je samostatnou
operaci.. Vyroba biaxiatn dlouzenych folii se provadi Hu jednostupovym nebo
dvoustugmovym procesem. Vyhodou dvoustigvého procesu je moznost rozdilného

dlouzeni v podélném &ipném smdru, automatizace a jednoduchost linky.

Obr. 25: Dvoustujovy proces dlouzeni biaxialnich folii [35]

Pt jednostufiovém procesu se &&uje nejenom vzdalenost méeiczy, ale i vzdalenost
mezi jednotlivymi sérkami, a tim se dosahuje biaxialniho dlouzZeni. \dghwje izotropni

struktura, bezkontaktni proces a niZSi sglmd energie [35].

Jako piklad poslouzi biaxiakhorientovany polypropylen (BOPP). BOPP Ize modifi&b
zatlenénim polyethylenoxidovych (PEO) nanovrstev do staoktpolymeru. Vrstvy PP a
PEO vyrobeny koextruzi se naslédhiaxialne protdhnou. Takovéto protazeni snizuje

tlou&’ku vrstvy a zvySuje orientaci PEO. Bariéra propastn pro kyslik se zvysi
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v porovnani s BOPP, na druhou stranu je u PEO omaebariéra proti vodni pa a

relativré sniZzen bod tani [35,40].

¥
vrstva PP

2.5 um PEO

mikrovrstva

vrstva PP
v . Predehrati
2. Orientace (tloustka vrstvy

PEO az 50x zredukovana)

400 um

—

3. Ochlazeni

Ivrstva PPi

50 nm PEO

nanovrstva  §= = e |

Ivrstva PP

Obr. 26: Schéma biaxialniho dlouzeni PEO [40]

8 um

Stejre tak biaxialr orientovana folie PP/PVA méa cca 130x lepSi barggmu kyslik nez

biaxialrg orientovany PP.

(b)

(a)
Obr. 27: SEM - Morfologie biaxiathorientované PP/PVA félie o tlotde 20-2um, a)
pomér PP/PVA = 50/50 hm%iplaboratornich podminkéch, b) penPP/PVA = 70/30
hm% @i vyrobnich podminkach [41]
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Propustnost takovéto biaxid&lmorientované folie je zavisla na §a a velikosti PVA

desttek. Biaxiélré orientovand PP/PVA folie tak ime nahradit BOPP potahovany na
PVDC [41].

3.5 Povrchova uprava folii

Povrchova Uprava zahrnufadu proces, pii nichz se zlepSuje kotmy vzhled vyrobk.

Pati sem nafiklad potiskovanj které zlepSuje vzhled folii tedevSim pro obalovy

pramysl. NatiS&ény vzor musi byt staly, nesmi se stirat, praskatllapovat. Maximalni

piekryti barev je 0,02 mm.

Hlubotisk — barva se na potiskovanou félii nanasi tiskovyattem s vyleptanym
nebo vyrytym vzorem. Jednd se o nejdokonalejiisap potiskovéani, ktery

umoziuje odstupovani sytosti barev.

Tisk z vySky— tiskovy valec ma vzor v poddbvystupki. Vyrabi se nalepenim
pryZzovych nebo zinkovych Stki na ocelovy valec. Barva se na vystupky nanasi

prenaSecim valcem, ZimoZ se nadbytek stira.

Sitotisk — pii potiskovani sitotiskem se vzor tiskne tiskovobl8aou. Ta byva
vyrobena z PA, hedvabného nebo fosfobronzovéhes$thaz 100 oky na 1 mm2,
Prosétlenim UV setlem osé¥tlend mista nanosu zeégji a stanou se

nerozpustnymi ve vad42].

Rastrovy tisk— pi tomto typu potiskovani je cely obrdzek popsan poim
jednotlivych barevnych bdd(pixeli). Body jsou uspigadany do rrizky. Kazdy bod
ma ugen svou pesnou polohu a barvu. Tentotgpb popisu obrazkpouZziva takée
nap. televize nebo digitalni fotoaparat. Kvalitu obazovliviuje predevsim
rozliSeni a barevna hloubka. Rozmifgt a pdet barevnych bad obvykle

odpovidaji podkladu, na ktery se obrazek tiskne.
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4 METODY HODNOCENI VLASTNOSTI FOLIi

Mezi metody hodnoceni kvality, které se provadivearcich bariérovych félii, izeme
na prvnim mist fadit zkousky propustnosti pro plyny, vodni paryrenaaticke latky, dale

pak napiklad tahové zkousky nebo porovnani morfologiei foli

4.1 Méfreni propustnosti

Propustnost félie pro vodni paru nebo plyny m&mgavliv na kvalitu baleného vyrobku.
Pritomnost kysliku mze vyvolat nezadouci oxitiai procesy. Nezadouci jestginou i

Ubytek aromatickych latek nebo kysliku uhlgitého jako inertni atmosféry.

Propustnost plagtse miZze stanovovatiffmou i nepimou metodou. Viipac negimé
metody se experimentadstanovi dva parametry geti se dopéita ze vztah = D.S(viz
kapitola 2.4 a 2.4.1). Na&lad metodouDaynesovou — Barrerovolze stanovit P a D a
pak vyislit S. Jinymi metodami se naopak stanovi D a ®paita se hodnota P.
Rozpustnost plynu nebo par se obvykle stanovuj@rpesich gistrojich mérenim
pohlceného rovnovazného mnozstvi plynu nebo pampeiem o znadmém objemu nebo

hmotnosti.

Stanoveni propustnostiiimou metodou spgdva v ugeni mnozstvi plynu nebo pap,

které za danych stanovenych podminek projde merabram plastu. Koeficient
propustnosti se pak vypita ze vztahu
Qt

P=— =
Az(p, - p,)

V piistrojich na stanoveni propustnosti je ueaa cela roztlena membranou definované
tlou&’ky a plochy na d¥ odctleni, z nichZ jedno je napino plynem. Plyn pronika do
druhého odéleni a tam se mnoZstvi proslého plynu stanovujenza jeho tlaku, objemu,

hmotnosti nebo koncentrace [3,43].

Postup stanoveni propustnosti pro vodni paru viosnymi obalovymi materialy, tedy i
plasty, se jednotlivé metody ozngi jako manometrické, volumetrické, gravimetrické

nebo koncentiai. Otazce propustnosti j€nvovana kapitola 2.4.
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4.2 Morfologie

Elektronova mikroskopie je metoda umioajici studium mikrostruktury zkoumanych
objekti. Mikrostruktura je studovana ve vakuu pomoci etelového svazku, ktery
vznik& emisi elektrain z katody, jeZ jsou déle urychlovany k ano8vazek je fokusovan
vhodre upravenym elektrickym, magnetickym nebo elektronsigkym polem, aby bylo
dosaZzeno poZzadovaného éBeni. Elektronovy svazek vytfa obraz interakcemi s
pozorovanym preparatem. Podle fyzikalni tvorby abreklime elektronovou mikroskopii
na dva z&kladni druhy, transmisni elektronovou askopii TEM a skenovaci

elektronovou mikroskopii SEM [44].

4.2.1 SEM - skenovani elektronova mikroskopie

Elektrony dopadaji na pozorovany preparat a intdrak hmotou vyrazi ze vzorku
elektrony. Tyto elektrony jsou pomoci vhodného poi&lu gitahovany na detektory, které
vytvari signdl upraveny pro zpracovani v zobrazovacineésys. Zobrazovacim systémem
muze byt obrazovka, na které se vid@islusny obraz vznikly rastrovanim elektronového
paprsku po snimané plose. Vyslednym obrazem jeedqiktery zachycuje povrchovou

strukturu preparatu [44].

4.2.2 TEM - transmisni elektronova mikroskopie

Elektrony pronikaji pozorovanym preparatem a irkeeani s nim jsou odchylovany od
puvodniho smiru, jimz se pohyboval hlavni svazekét$ina odchylenych elektrdnje
pomoci clony ze svazku vyléena. Obraz je twen dopadem fevazri neodchylenych
elektromi na zobrazovaci systém. Zobrazovacim systémefizembyt stinitko z

luminiscergniho materialu, na kterém se vyiveruhovy obraz [44].

4.2.3 RTG - rentgenova difrakéni analyza

Pri rentgenové difrani analyze prochazi elektromagnetickéerd latkami, jejichz atomy,

ionty nebo molekuly se dostavaji do pramého elektrického pole. Toto pole v latkach
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indukuje pronénny dipolovy moment, ktery vydava do vSech ¢sim sekundarni

elektromagnetické #éni o stejné frekvenci jakou ma primarniferd.

Pro rentgenovou difrakci se ®egtji pouzivaji monochromaticka #ni o vinové délce
0,05 — 0,25 nm. V praxi to znamena, Zze n& dwnokézné roviny krystal dopadaji
paprsky o vinové délck a uhlu dopad® (RTG z&eni). Na prvni rovinu dopadne horni
paprsek, ktery je odrazen a dolni paprsek je odradedruhé roviny. Dopadajici paprsky
musi byt ve fazi. Aby tato podminka byla spia i po odrazeni, musi byt vzdalenost,
kterou urazi dolni paprsek, rovna celistvému nasobkvinové délky A dopadajiciho

z&eni, jak vyplyva z Braggovy rovnice:
ni = 2.d.sirv,
kde 6 je uhel, pod kterym dopadaji paprsky na rovinistaly,

d je vzdalenost mezi sousednimi vrstvami krystatj48,48].

4.3 Mechanické vlastnosti

Mechanickymi vlastnostmi rozumime komplex vlasthodtteré vykazuji polymerni
materialy vlivem gsobeni vgjSich sil. ZkousSky, které se pouzivaji pro hodndcen

mechanickych vlastnosti polymernich matériak rozlenit na:

» kratkodobé- kdy stanoveni pozadovanych paraindtva pouze #&kolik minut;

zkouSka tahem a zkouska tvrdosti,

» dlouhodobé- ty pak podle charakteruigobici sily dlime na statické (relaxace
nagti, kripové zkousky), dynamické (rdzova a vrubovauzevnatost) a

deforma&ni.

4.3.1 Tahové zkousky

Tahové zkousSky p#t mezi nejpouziva¥Si zkuSebni metody. iP zkouSce tahem je
zkouSeny vzorek deformovan jednasnym tahem, az dojde k jeho poruSeni a nasledné

destrukci. Tahové zkouSky se provadi na trhacidjich s vhodnym rozsahem tazeni.
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Pti tahové zkouSce sedti deformace vzorku a sila nutnéa k deformaci. Vylsbed €chto
méteni byva tahova ikvka materidlu, ktera zndawuje pribeh zkousky jako zavislosti
napiti na deformaci. Najim se rozumi sila vztazena nac@®ni prifez zkuSebniho

télesa. Tvar tahovéhglesa je charakteristicky préané druhy polymeé.
Tahovou zkouskou Ize stanovit i dalSi ¢ely charakterizujici tahové vlastnosti polyriner

Mez pevnosti v tahiftaké pevnost vtahuy (v MPa) je definovana jako né&p nutné

k pretrzeni zkuSebniho vzorku vztazené fraquiniho péirezu zkuSebnih@liesaS:

o =

S,

Pri vypoctu se vzdy dosazuje maximalni hodnota tahové Bjly,, protoZze k destrukci
doSlo pozdiji pti nizSim napti.
Porrerné prodlouzenig, je definovano jako po#mné prodlouzeni zkuSebniheliska

v kterémkoliv stadiu r¥eni a vyjaduje se v procentech.

kde |, je délka pracovniasti zkusebnihaliska ged zkouskou,

I délka pracovnéasti zkuSebnihaliska v daném okamziku zkousky.

Taznoste, je definovana pogrem prodlouzeni v okamzikugtrzeni zkuSebniheltska (v
%):
[ -1

t

(100

& =
0

kde |, je délka pracovniasti zkuSebnihasliska (i pretrZeni,
l, pavodni délka zkuSebniheliska.

Pomer mezi nagtim a deformaci pro ide&irelastické materialy je vyjédn Hookovym
z&dkonem:

kde ¢ je relativni prodlouzeni [MPa],
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o normalové nafii (Youngiv modul),

E modul pruznosti.

Modul vyjaduje schopnost materialu odolavat deformaci. ModuiZzposti je konstanta
fyzikalniho roznéru nagti, kterd charakterizuje pruzné vlastnosti latedkoj je modul
pruznosti v tahu (tlaku), Yourig modul pruznosti, konstanta émosti mezi porérnym

prodlouzenim (zkracenim) @gobicim nagtim pii namahani vzorku [45,46,48].

4.3.2 DMA - dynamickd mechanicka analyza

Dynamické namahani jeretim nefastji vyuzivanym typem z&Povani vzorku f
posuzovani viskoelastického chovani polyimePri dynamickém namahani je vzorek
opakova® namahan rnicim se nagtim nebo je opakova&mdeformovan na ity stupei.
Pti zkouSce DMA je vzorek uchycen ve svorkach, nadnhise vyvozuje napi sinového

priabéhu s utitou frekvencio:
o(t) = o, sin(at + 9)
kde o, je maximalni amplituda,

d fazovy uhel o ktery se zpdaje deformace.

Podobr jako u statickych zkouSek je mozné vzorelkézavat v tahu, tlaku ohybu nebo

smyku. Péb¢h naggti a deformace, pdfpact jejich vzajemny vztah lze vyjéd
a(t) = EN(wt)

kde ED(a)) je dynamicky modul pruznosti E” = E'+iE", kde E' (soufazovy modul)
piedstavuje redlnotiast komplexniho dynamického modulu a je mirou elesho odporu
materialu proti deformaciE" (ztratovy modul) pedstavuje imaginarniast komplexniho

modulu, ktera pedstavuje miruignosu energie mezi molekulami.

Ztratovy faktor tand charakterizuje mechanické tlumeni namahaného uzpddilem

ztratového a soufazového moduhano = % [45,47,48].
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5 CIiL DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo nejprve vypracovat étei reSerSi, na jejimz zakkadbylo

pak ukolem:

1. pftipravit vzorky polymernich bariérovych félii, foljplnénych nanoplnivy a folii

s hanosem nanoplniv na povrchu,
2. vyuzit metod hodnoceni vlastnosti, zvta$tieni propustnosti, RTG a TEM,
3. studium zndn mechanickych vlastnosti,
4. srovnani narrenych hodnot a zji§hych vlastnosti v zavislosti na materiélu,

5. navrZeni materialu pro bariérovée folie s nejlepaiinymi vlastnostmi.
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6 POUZITE MATERIALY AP RIPRAVAVZORK U

V Gvodu praktick&asti diplomové prace jsou popsany vychozi sloZzkyéyro pipravu
vybranych bariérovych fdlii, jejichifprava a zpracovani.
Pro experiment byly pouZity vzorkystych polymernich materi&| polymernich materiél

obohacenych o nanoplniva a vzorky polymernich neter u kterych byla vrstva

nanoplniva nanesena na povrch folie.

6.1 Pouzité materialy

Na polymerni matrice byly pouzity nosné materialy Borealis RB 707 CF, fy Borealis
AG) a PE (Bralen RB 03-23, fy Slovnaft Petrochermc®ratislava), EVA (Ultra FL
00218) a Surlyn A (8940). Pro zvySeni kompatibititgzi polymerni matrici a plnivem byl
pouzit pro PP maleinizovany polypropylen (PP — Maxelor PO 1015, K 1909201 1 3,
EXXON a pro PE maleinizovany polyethylen (PE — M&PLIFY GR 216.

6.1.1 Pouzita plniva

Jako nanoplniva byly pouzity organicky modifikovaméntmorilonity s obchodnimi nazvy
Nanofil 5 (na trh dodava faiil — Chemie AG), Cloisite 93A, 30B, 10A (fa Southebhay
Products, Inc.) a Dellite 67G (fa Laviosa Chimicabtaria S. p. A.).

6.1.2 Slozeni sndsi

Vzorky s PPobsahovaly 5% maleinizovaného PP a 5% nanoplfvvgdnom pipact
Dellite 67G a ve druhém Cloisite 93A).

Vzorky s PEobsahovaly 5% maleinizovaného PE a 5% nanoplnivar¢nim vzorku
Cloisite 93A ve druhém Cloisite 30B a wetim Cloisite 10A).

Vzorky s EVA (ve tech gipadech se jednalo o modifikovanou EVA (EVA Mo)aftech
piipadech o EVAGistou — oba vzorky od firmy INVOS s. r. o, Svardyly obohaceny o
5% nanoplniva a to konkrétro Dellite 67G, Cloisite 93A a Nanofil 5.
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Dva vzorky seSurlynem Aobsahovaly v jednom vzorku 5% Dellite 67G a vehém 5%
Cloisite 93A (Surlyn seiled zpracovanim susil 48 hoditi 0° C).

Pro porovnani bylyifipraveny i srovnavaci vzorkydstého PP, PE, EVA a Surlynu A.

Obr. 28: Porovnéani vzhledu granuli:é@ty PP, b) PP obohaceny o 5 % Cloisite 93A,

c) cisty SURLYN, d) SURLYN obohaceny o 5 % Cloisite 93A

6.2 Priprava vzorka

Pouzité vzorky s obsahem nanoplniv byly namichahgraogenizovany na dvousSnekovém
extruderu fy SYNTHOS Kralupy a. s. Ostatni vzorkylybptipraveny a zpracovany
v laboratdich fakulty technologické UTB ve Zkn
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6.2.1 Michani a homogenizace

Pro dispergaci plniva v polymeru byla pouZita awtiokd mich&ka KLAD. Michani

probihalo po dobu 5 minufiglO ot&kach za minutu.

Homogenizace granulatu polymeru gisjuSnym plnivem probihala v dvouSnekovém
extruderu Berstdorff ZE 25, famér Sneki byl 2 x 28 mm a L/D pogr 38. Teplota na
jednotlivych topnych pasmech a na wytgaci hla¢ byla nastavena na 210° C pro PP a
PE, 160° C pro EVA a 200° C pro Surlyn A, rychlosiek byla 15 za minutu. Vyttena
struna byla chlazena ve vodni lazni a nasiqatevedena pomoci noZového mlynwizpa
granulat na fistroji Scherr SGS — 50E.

Obr. 29: Dvousnekovy extruder — homogenizace géaayolymeru s plnivem

Takto gipraveny granuléat byl dale pouZitipvyrobé lisovanych desek a vyfukovanych

folii, z nichz se fipravovaly zkuSebni vzorky.
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6.2.2 Lisovani

Priprava vzork lisovanim probihala zipravenych granulét na mechanickém lisu a
nasledné chlazeni vzarlka lisu hydraulickém. Pro lisovani desek byly pyuiameiky o

rozmgru 125 x 125 x 2 mm.

Obr. 30: a) Mechanicky lis, b) hydraulicky lis

Tabulka 2: Podminky lisovani

Vzorky s Navazka Teplota Predehrev Lisovani Chlazeni

[a] lisovani [min] [min] [min]
[° Cl

PP 31 210 4 3 7
PE 31 210 4 3 7
EVA 30 150 5 3 15
EVA Mo 30 170 5 3 15
SURLYN 30 220 6 3 7
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6.2.3 Vyfukovani

Na laboratorni vyfukovaci lince TVR — C9S — 7EX ®)Tnapojené na vyttavaci jedno-
Snekovou jednotku BRABENDER OHG Duisburg byly zrgrkatu gipraveny vyfukované

folie.

a)

Obr. 31: a) Vytlgovaci jednosSnek a laboratorni vyfukovaci linkayyfpuknuty rukav

Tabulka 3: Podminky vyfukovani

Vzorky s | Pcet ot. | 1. topné | 2. topné | 3. topné | 4. topné | Teplota | Rychlost
za pasmo | pasmo | pasmo | pasmo | nahlavé | odtahu
minutu [ C] [° C] [° C] [° C] [° C]

PP 12 220 205 190 165 200 044
PE 12 180 165 150 120 190 044
EVA 12 200 185 170 145 180 030
EVA Mo 12 200 185 170 145 180 030
SURLYN 12 220 205 190 165 200 058




UTB ve Zling, Fakulta technologicka 58

6.2.4 Priprava roztoku pro nanos plniva na polymerni matrci

Pro gipravu roztoku bylo pouZzito rozposdto sloZzené z ethylacetatu a ethanolu, které je
béZnou sodasti tiskaéskych polymernich barev pouzivanych k potiskovaifii.fNa 150 g
rozpoustdla bylo gidano 10 hm% (15 g) polyvinylbutyralu (PVB) a 5 hm@5 g)
nanoplniva. Roztok sefpravoval zvlas pro nanoploniva Cloisite 93A a zviagro Dellite

67.

Obr. 32: a) P&ateni botnani PVB v roztoku, b) michani roztoku

Pripraveny roztok s PVB se ponechal 24 hodin botnadté se po dobu 24 hodin michal.
Do takto rozmichaného roztoku se navaZiloigmié mnozstvi nanoplniva a taktéz se

nechalo po dobu 24 hodin botnat a 24 hodin promathda laboratornigépace.

V Uvahu byla vzata hmotnostipravené folie (Surlyn 0,8 g), na kterou seipbbvalo
nanést 5 hm% nanoplniva (0,04 g = 40mg). Déale s&ilayhmotnost nanoplniva v roztoku
(7,5 g =750 mg) a z nich se vyfmlo procentuelni zastoupeni plniva v roztoku. lifest
hmotnost celého roztoku byla 100 %, pak z procénfine zastoupeni se vypetla
hmotnost, kterou bylor¢ba nanést na povrch folie. Stejnymiggbem se postupovalo i u

vylisovanych desek.

Vznikla emulze byla na vzorky nanaSena a roztipgomoci sklesiné tyeinky.
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7 EXPERIMENTALNI METODY A POSTUPY

V této césti diplomové prace jsou popsany experimentalntodye meteni a jejich

jednotlivé postupy.

7.1 Méreni propustnosti

e

Jeden z nejilezitejSich paramefr pro posuzovani kvality a uzitnych vlastnosti bangch

folii je jejich propustnost pro vodni pary a plyny.

7.1.1 Propustnost pro vodni paru — gravimetrickd metoda

Z vybranych vzorlt pripravenych félii bylo vysihano 5 kug zkuSebnich membran o
praméru 50 mm a pimérné tlougce 0,0dmm. ZkuSebni hlinikové nadobky pouzivané pro
métreni propustnosti vodni pary byly naghy 10ml destilované vody a uzawny vickem

s polymerni membranou uchycenou mezirda €snenimi. Uvnitt naddobky byl udrZzovéan
nizky tlak vodni pary, destilovana voda tak slauf#ko pohlcova vihkosti. Vzorky byly

zvézeny a ulozeny do sdky.

Obr. 33: a) Pohled do ot&®né susiky se vzorky, b) vazeni vzaik
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Pro stabilizaci vhodnych podminek jsou na& dnséky dvé nadoby, jedna s destilovanou
vodou, druhd se solnymztokem. V su$ice je monitorovana teplota a vihkost. Vzorky
byly pravidel vazeny a taktéz byla zaznamenavana relativni gth&tdeplota po dobéi

tydn.

7.1.2 Propustnost pro plyny

Ze vSech vzork vyfouknutych félii byly gipraveny zkuSebni membrany progieni
propustnosti pro plyny ve tvaru kruhu oipru 80 mm a prmérné tlougce 0,04 mm.

Propustnost se #ila pro plyn N,, pri tlaku 1 Bar a fi teplo& + 25° C, dle normy’SN

64 01 15 — metoda konstantniho objemu.

Obr. 34: Ristroj na ndteni propustnosti pro plyny JULABO TW8

Aparatura pro r&eni propustnosti plyn se sklada z komory rog@éné membranou
meéreného vzorku na @wasti. Ve spodnéasti komory je podtlak (vakuum), ve vrchidisti

pretlak. Meti se girastek tlaku wase difundujiciho skrze ¢feny vzorek. Zaznam &eni
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probih& pes gevodnik tlaku na elektricky signal na PC. Ze ziskandat se wi sneérnice

piimky, ktera se pouzije do vzorce:

kde

_Op  VIh
At RIT [ADp

P je permeai koeficient [mol/m.s.Pa],

Ap/At prirastek tlaku wase v nizkotlaké konte,

R plynova konstanta,

\Y objem nizkotlaké komory [m3],

T teplota [°C],
h tloug’ka vzorku [m],

A pracovni plocha vzorku [m?],

p tlakovy gradient [Pa].

L R O s Gkesrn thaku

YRR

)

o

Obr. 35: Schéma roztkni komory aparatury
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7.2 Morfologie

7.21 TEM

Vzorky o rozngru 40 x 20 mm fipravené z vylisovanych desek byly odeslany do UMCH
Praha, kde byla provedena TEM. Jako vzorky bylyZgguwltratenkérezy gipravené na
specialnim zézeni Ultra - cryomikrotomu LEICAipteplo& -100° C, teplat noze - 50° C

a o tlougce asi 50 nm. Transmisni elektronova mikroskopi lpyovedena na raeni
JEM 200 CX pi zrychleném nagti 100 kV.

7.2.2 RTG

V laboratd@ich FT UTB byla provedena také rentgenova difrdlanalyza XRD. Pouzitym
pristrojem byl difraktometr URD 6. Bteni bylo provedeno v reflexnim modu v rozsahu
0,8000 — 11,9870° B pii napeti 40 kV, proudu 30 mA a velikosti kroku 0,0263°.
Informace z RTG analyzy doginé o TEM (popipadt i 0 SEM) nam poskytuji informace
o morfologii srovnavanych nanoplniistymi materialy. Ukazka vysledného protokolu

z RTG je souasti gilohy Il.

Obr. 36: Difraktomert URD 6
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7.3 Méreni mechanickych vlastnosti

7.3.1 Tahové zkouSky

Tahové zkouSky byly #feny na fakult technologické UTB v Demoroom ALPHA
Technologies s.r.o. na trhacim stroji TENSOMETR @0 tam také nésledn

vyhodnoceny.

Obr. 37: Trhaci stroj T 2000

Béhem tahové zkouSky byla zkuSeb&lesa protahovana ve gm své hlavni podélné osy
do jejich poruSeni, pdfpad do okamziku, kdy protazeni dosahléegem stanovené
hodnoty. PodleCSN EN ISO 527-3 (64 0604) byla pouzita zkuSelstiska ve tvaru
oboustranné lopatky typu 5. & zkuSebnichetisek byl 6 v kazdé sérii, pateini rozpgti
celisti bylo 80 mm a nastaveny byly 2 rychlosti tth& pa@&éateni rychlost byla 1 mm/min

do modulu 2 %, poté se rychlost zvySila na 100 mimého getrZeni.

Pri tahovych zkouskach byly &eny a vyhodnoceny nasledujici vlastnosti: pevndshw,
prodlouzeni fi pretrzeni, tahovy — Chor modul a g#dpna mezi kluzu. Patthmala

citlivost trhaciho zéizeni T 2000 zfisobila, Ze i pomalejSi rychlosti 1 mm/min. nedoslo
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k nantfeni hodnot E modulu v rozmezi 0,025 - 0,05 % (jakdgno normou). Z toho
diuvodu byl zaznamenan Chor modutiieny v rozmezi modul2 a 5 % pi vysSi rychlosti

100 mm/min. - nadefinovany jako srovnavaci (proenadteby dostaujici).

Tahové zkousky byly provedeny pro porovnani vlastinanateriai obohacenych o
nanoplniva s materialgistymi a s materidly, kde byla nanoplniva naneseaapovrch

polymerni matrice.

Namgiené veléiny jsou zpracovany v grafech pro nazorné porovnatdstnosti
jednotlivych materidl. Konkrétnicisla ziskana a pouzita pro vyhodnoceni jsou:&stil

piilohy I a lll. Filoha Il obsahuje ukazku protokolu z tahové zkouSky

7.3.2 DMA

M¢reni DMA bylo provedeno ze vzarko velikosti 50 x 10 mm fjipravenych z pedem
vylisovanych desek na‘igtroji DMA DX04T fy RMI v laboratdich FT UTB Zlin.

Obr. 38: Ristroj pro néreni DMA
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8 VYSLEDKY A DISKUSE

8.1 Méreni propustnosti

8.1.1 Propustnost pro vodni paru — gravimetricka metoda

ZkuSebni hlinikové nadobky byly vaZzeny po dobu @nty Od Sesti vybranych folii
(vzorky s polymerni matrici z PP a PE) bylo vazegw peti vzorcich, hodnoty byly
pravidelrt zaznamenavany do tabulky a naskegphodnoceny ve 4 vybranychébenich

aritmetickym pimérem pro dany vzorek fdlie.

Tabulka 4: Zmsna hmotnosti hlinikové nadobkgtibem experimentu

Vzorky Tloustka Hmotnost hlinikové nadobky [g]
[mm] 1. 2. 3. 4. 1.-4.
pocatesni po 2 po 4 po 6 rozdil

tydnech | tydnech | tydnech

PP/Cloisite 93A 0,075 | 105,2129| 105,1389 105,0619 105,01890,2043

PP/Dellite 67 0,053 | 984052 | 98,3352 98,2494 98,2009 0,1940

Cisty PP 0,036 | 107,4868 107,4572 107,4269 107,4117 0,0751

PE/Cloisite 93A| 0,052 | 103 4387 103,3436/ 103,3101 103,2918 0,1469

PE/Cloisite 30B| 0,070 | 105 6971/ 105,6636 105,6298 105,6079] 0.0892

PE/Cloisite 10A| 0,063 | 101 7508 101,6697| 101,5825 101,5324| 0.2184

Cisty PE 0,025 | 103,2388 103,1887| 103,1409 103,1116| 0,1272

Podminky uvnit¥ susitky béhem experimentu.

Vihkost [%0] 49,8 50,8 50,3 50,3 X

Teplota [° C] 32,6 31,8 32,0 30,2 X
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Graf 1: Propustnost pro vodni paru - porovnani Kioyimotnosti posuzovanych vzdrk

Jak je patrné z tabulky 4 a naslédngrafu 1, nejmensi propustnost pro vodni paru ma
Cisty polypropylen a polyethylen s Cloisitem 30B.p¥rovnani gistym PP oba dalsi
vzorky obohacené o plniva dosahovaly az 3x vyssinbty, coZ je patrh zpisobeno
nizkym stupgm exfoliace plniva v polymerni matrici (jaktieme vidt i na RTG grafu —

viz kapitola 8.2.2). NejvySSi hodnoty propustnogtio vodni paru dosahl vzorek

polyethylenu s Cloisitem 10.

8.1.2 Propustnost pro plyny

M¢éteni probihalo naifstroji Julabo TW 8 a zaznamébeni probihal fes gevodnik tlaku
na elektricky signal na PC. Ze ziskanych dat tlakteploty se vytvidl graf, urila se

linearni regrese a simice @Fimky, z niz se hodnoty pouzily do vzorce (viz kalait7.1.2).

M¢éteni plynopropustnosti se provéa na tech typech vzork

» vzorky s nanoplnivy uvnitpolymerni matrice z PP, PE, EVA, EVA Mo a Surlynu,
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» vzorkycistych ( vySe uvedenych) matefial

» vzorky s nanoplnivem nanesenymi na povrch polymesatiice.

» Vzorky s plnivem uvniti polymerni matrice

Tabulka5: Permeeni koeficient pro propustnost, - vzorky s plnivem uvnitr

Vzorek Tloust’ka vzorku Permeaini koeficient

[pinivo ,v‘] [mm] [mol/m.s.Pa]
PP/Cloisite 93A 0,0737 9.638410°
PP/Dellite 67 0,0527 6,7048010°%
Cisty PP 0,0343 4,74230107
PE/Cloisite 93A 0,0507 6.611510"
Cisty PE 0,0250 3,3931010°%
EVA/Cloisite 93A 0,0300 51537010
EVA/Dellite 67 0,0653 11,2880[10™
EVA/Nanofil 5 0,0837 10,424001075
Cista EVA 0,0830 12,0400010°*°
EVAMOo/Cloisite 93A 0,0387 6.991010"
EVAMo/Dellite 67 0,0260 4,01010107%°
EVAMo/Nanofil 5 0,0153 2,77961107"°
Cista EVAMo 0,0320 462110105
Surlyn/Cloisite 93A 0,0147 218520107
Surlyn/Dellite 67 0,0423 5,4436[107%°
Cisty Surlyn 0,0133 1.9534010°"
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Pro lepSi pehled a porovnani permadho koeficientu hodnocenych félii jsou vysledky

z tabulky 5 zpracovany do grafu.
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Graf 2: Porovnani koeficiepermeace — plnivo ,v*

NejvétSi znena v propustnosti nastala u vzorEVA, konkrétg u vzorku EVA s5 %
Cloisitu 93A se propustnost snizila o vice neZ piolo. Naopak u vzork s PP a PE
obohacenych o nanoplniva se plynopropustnost vygrahorsila, u Cloisitu 93A je té#h

2X VySSi.

Vysledky plynopropustnosti mohou byt ovlgmy i rozdilnou tlougkou folii.

Souasti experimentu bylofpravit na vybrané folie nanos 5 % nanoplniva narpo

vyfouknuté félie a porovnat jejich koeficienty prgginosti s koeficienty z tabulky 5.

Pro experiment byly vybrany vzorkystého Surlynu a EVA, na které bylo naneseno 5 %
nanoplniva Cloisite 93A a Dellite 67 na povrch,aktéz tyto vzorky byly testovany na
propustnost prd\, .
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» Vzorky s plnivem na povrchu polymerni matrice z¢istého Surlynu a EVA

Tabulka 6: Permeai koeficient pro propustnodt, - vzorky s plnivem na povrchu

Vzorek Tloust’ka vzorku Permeaini koeficient

[pInivo ,na’] [mm] [mol/m.s.Pa]
Surlyn+Cloisite 93A 0,0135 223650107
Surlyn+Dellite 67 0,0138 1,92380107
Cisty Surlyn 0,0133 1.9534010°"
EVA+Cloisite 93A 0,0420 5,9811[107%°
EVA+Dellite 67 0,0418 6,809301075
Cista EVA 0,0830 12,0400010°*°

Vysledky z tabulky 6 jsou zpracovany pro lep$éhged do grafu. U EVA s plnivy na

povrchu doslo k vyraznému poklesu propustnostildso
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Graf 3: Porovnani koeficietnpermeace — plnivo ,na“
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» Grafické porovnani vybranych vzorka s plnivem uvnitf polymerni matrice a

vzorki s plnivem na povrchu polymerni matrice Zistého Surlynu a EVA
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1,20E-14 +

1,00E-14
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Graf 4: Porovnani koeficiejpermeace — plnivo ,v* a plnivo ,na*

V grafu 4 nizeme vidt, Ze u plniva Cloisite 93A (porovhame — i plniwwnitt a na
povrchu) se u gfenych vzork propustnost zémila jen nepatré& naopak u plniva Dellite
67 naneseného na povrch doSlo k poklesu koeficipatmeace tégit o polovinu u obou

zkoumanych material

Lze usuzovat, Ze plnivo Dellite 67 pouZite povrch matrice niiZze |épe ovliviovat
propustnost materialu pro plyny. tide to byt zfisobeno lepSi distribuci a dispergaci
plniva, pogipac lepsi exfoliaci MMT nandSeného na povrch matntie (ozpoustdla).

w

Surlyn s Dellite 67 uvnit polymerni matrice vykazuje mnohem vySSi propudginos

pravdpodobr by bylo lepSi pouZzit pro Surlyn jiné plnivo tohdygu.
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8.2 Morfologie

Pro hodnoceni morfologiefipravenych vzork, tedy distribuce a Uro¥ninterkalaceci
exfoliace nanoplniva v polymerni matrici, byly payZTEM mikroskopie a RTG analyza.
Pro vypovidajici hodnoceni jéeba pouzit obtechniky, nebt n¢kolikrat bylo potvrzeno,
Ze i kdyz RTG neprokazalatfippmnost usptadanych struktur v matrici, na snimcich

z TEM i SEM byly jasri identifikovatelné neexfoliované vrstevndéstice jilu.

8.3 TEM

TEM snimky byl méteny ve dvou iznych zé¥tSenich. MenSi slouzilo k zhodnoceni
distribuce, tedy rozmichani plniva v polymerni ntatr Druhé, tSi, bylo pouZito
k hodnoceni velikosti jednotlivycltastic, tedy k posouzeni, nakolik doslo k exfoliaci
plniva. Na obr. 39 je moZno Wtlporovnani distribuce nanoplniva v matrici SurfyiEVA.
Distribuce v obou fipadech je piblizn¢ stejna, snimky vSak napovidaji, Zefippt EVA

matrice exfoliace je horsi.

‘_\
N
s
-
f
&

J /
¢, /7

1 pm / j 1 pm

Obr. 39: Srovnani snindkTEM - 1um. Vlevo obrazek Surlyn, vpravo obrazek EVA

VySe uvedené skutmosti potvrzuji snimky s&Sim rozliSenim, kde je mozno ¥igl Ze
v ptipadt vzorki s EVA polymerem jsowdéstice MMT mén rozpadnuté; istaly ve

vétSich aglomeratech. U obou se pohybujeme zhrulséowgach nanomatr
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Obr. 40: Srovnéni snindkTEM — 100 nm. Vlevo obrazek Surlyn, vpravo obraEstA

Tyto vysledky poskud nesouhlasi s vysledky RTG analyz, jak je popséhe.
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8.3.1 RTG

Metoda rentgenové difrakce u vzérks nanoplnivy slouzi k geni stups exfoliace
nanoplniva v porovnani s materialgtymi. U wtSiny grafi Ize pozorovat piky u vzoiks
nanoplnivy, které mohou signalizovattitpmnosti aglomerét nanoplniva ¢i jejich
nedostaténou distribuci. Sledovana oblast prokdz gFitomnosti nanoplniv v materialu je
v okoli 7 ° 26.
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Graf 5: RTG porovnani PP s PP obohacenym o plniva
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V grafu 5 mizeme vidt piky u PP s Cloisitem 93A a u PP s Dellite 67pdfovnani

sc¢istym PP niZemefici, Ze u ¥&chto materidl nenastal pozadovany stuipexfoliace
plniva v polymerni matrici.

|
[
|II r A L‘
I| } h J'MW w F
| ‘ | ﬂjq Nu' LU I|
H J]lfmq" a II' ' |'J| ."'5I'flﬂl
A\ W\
f:w || 'L MJ'IJ'WL | " |1 .'llf'WJw r
[ ! ) II | A
L1 l"| I'M| |f" f‘ler"‘J H|I | ||||| I|||||I|I ‘l | l III\ 1I
W W LI | 1
| f | Pl M Ll 1|
o | | \ INy ! AL |
| L J\Jl V’”' ) FJ\J' M““,' | ; h|| .-| VIV l |
Il| | |'er ’ uqlu"n“"w V |h'| IJI |'||IJ . l [
| il \ I‘|| " “ Y | lt,l\ ,I ;
'llhf. L | | |'| y ‘-Ipﬂliljwb N !
| | \"nl Hl 1 N ||| | 'H‘ll .HI I
S S oy A LW
© l]II|I |IIhLA"'"".I*f\f. f \I\LIW'{”rIII . I f |l|' If
2 \ ToR M M
=2 n| L|I . |I l H.JIIr ”‘{ﬁl [
= \ L th M I ) |
g [ | | |||"'II [f [
-oa—'! II \"H | | - [‘LM" , |"| W "‘L\] i
£ 17\ L [ PE/10
. “I \/ '.'.”" |II m Ir'"ll
', | '| Ihﬁl'lr ' "'l | VY
|\ PE/30
'||I.I | llel' " I'.-,'{'I )
Y N Rl
" PE/93A
PE
' | |
0 4 8 12
20[7]

Graf 6: RTG porovnani PE s PE obohacenym o plniva

V grafu 6 porovnavameisty PE a PE s plnivy. #vky vzorki PE s Cloisite 93A a 30
ukazuji piky, coz zna nizky stupé exfoliace. Pouze PE s Cloisitem 10A vykazuje

v porovnani gistym PE poZadovany stupexfoliace plniva v polymerni matrici
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Graf 7: RTG porovnani EVA a EVA obohacena o plniva

EVA obohacenad o nanoplniva vykazuje piky ve vSeactht vzorcich s nanoplnivy.

V porovnani gistym vzorkem je patrné, Ze pozadovany stupefoliace plniva v matrici

nenastal, coz bylo potvrzeno i TEM.

N1

Mozné vys¥tleni - vySSi polarita EVA ve srovnani s RPPE asi nahrava vyraznému

snizeni propustnosti, i kdyZ k exfoliaci evidehtredoSlo.
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Intensity (u.a.)

EVAMo/67
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Graf 8 : RTG porovnani EVA Mo a EVA Mo obohacendamoplniva

Pik u 2° 20, ktery mizeme pozorovat u EVA modifikované jiz¢isté forng, piinalezi
anorganickému systému pouzitému pro modifikaci ppoavu zpracovatelnosti. Taktéz
vtomto grafu vidime piky ve sledované oblasti 79,2které s¥dci o nizkém stupni

exfoliace plniva v polymerni matrici.

| pres nizky stupeexfoliace ma pr&/EVA Mo s plnivy lepSi pevnost v tahu.
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Graf 9: RTG porovnani Surlynu se Surlynem obohaeeayanoplniva

Nejlepsi vysledky RTG difrakce imeme pozorovat u Surlynu, kde jsou v porovnani
scistym vzorkem Kkvky obou plrgnych materidl ténmei totozné, bez pik Presto
propustnost Surlynu péného Dellitem 67 byla velmi vysoka. Totoige byt vys¥étleno
pozorovanim z TEM snintk které nepotvrdily RTG pozorovani.

Zawrem lze tedy konstatovat, Ze pouze wplho Surlynu pravghodobré nastal nejvyssi
stupei exfoliace pi porovnani pipravenych vzori.
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8.4 Méreni mechanickych vlastnosti

M¢éteni mechanickych vlastnosti tahovou zkouSkou bytwgdeno na vzorcich s plnivem
uvnité polymerni matrice a také na vybranych vzorcichng/pm na povrchu polymerni

matrice, stejt jako v gipact meéreni propustnosti pro plyny.

Vysledky prodlouzeni v tah@a napeti na mezi kluzyly pouze slové popsany, grafické

znézorrni nebylo vyrazné.

8.4.1 Tahové zkouSky — vzorky s plnivem ,v*

» Pevnost v tahu— vgrafu 10 mizeme pozorovat vliv plniva na zkoumanou
mechanickou vlastnost. Jakigeme vidt, tak hodnotyistych materidl PP, PE a Surlynu
dosahuji vySSich hodnot nez tytéZz materialy obamagénivy. ZvIast u PP pidané plniva

vyrazre snizuji pevnost v tahu.
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Graf 10: Pevnost v tahu

Vyjimkou mohou byt jen materidly s EVA, kde n&f@né hodnoty jsou neparvyssi u

pInénych vzorki. O réco lepSi vysledky jsou u EVA Mo s Nanofilem 5 a iSiiem 93A.
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Lze se domnivat, z&gipomnost plniva nema u ziovanych vzorl, v porovnani se vzorky
¢istymi, vyrazny vliv na pevnost v tahu. ZajimavéaoSem skuténost, Ze plany Surlyn
vykazoval horSi pevnost vtahu igs to, Ze podle RTG dosahuje nejvysSiho stupn

exfoliace — opt viz vysledky TEM.

» ProdlouZeni v tahu- je dalSi sledovanou mechanickou vlastnosti.algentrné
prodlouZzeni odpovidajici pevnosti v tahu. N#ho procentualniho prodlouzeni
dosahovaly plené materialy EVA a EVA Mo. Vzorky EVA s 5 % nanapla Cloisite
93A dosahovaly nejlepSich vlastnosti prodlouzeni v tahu. Naopak obsah plniv v PP

vyrazré nezhorsil taznost tohoto materialu.

» Tahovy modul - treti sledovanou vlastnosti je Chor moduéremy v rozmezi
moduli 2 - 5 % @i vySSi rychlosti 200 mm/min. V grafu 11 takizeme vidt, Ze Chor

modul dosahoval vy3Sich hodnot u @isich vzorki s PE a Surlynem. U pinych vzorki
s EVA a EVA Mo jiz neni zvySeni Chor modulu tak kel
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Graf 11: Tahovy modul — Chor modulus
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» Napéti na mezi kluzu- je ¢étvrtou vyhodnocovanou mechanickou vlastnosti. P
tomto experimentu byly vyhodnocovany poutiertateridly: PP, PE a Surlyn. PP a PE jsou
krystalické polymery, a proto vykazujfipahovych zkouSkach horni mez kluzu (nejvyssi je
u PP plgného Cloisitem 93A). Je s podivem, Ze i vzorky sey®@em vykazovaly horni
mez kluzu, pestoze se jedna o amorfni polymer stgagko EVA. Pravdpodobr to mize
byt zpisobeno tim, Ze se jedna o kopolymer ethylenu ahobsg/lenu v Surlynu 8940 je
vySSi, coz zfpisobuje u tohoto materialu v grafu pik. U vyhodnamojch vzork nebyl
zjistén rozdil mezi materialy pmymi ¢i neplnénymi.

Zawrem lze o tahovych zkouSkach s plnivem uvmblymerni matricefici, ze plniva
pozitivré ovlivnila mechanické vlastnosti EVA a EVA Mo. Nadpplriny PP vyraz

ztratil své mechanické vlastnosti.

8.4.2 Tahové zkouSky — vzorky s plnivem ,na“

» Pevnost v tahu- v grafu 12 mizeme pozorovat vliv plniva na povrchu polymerni

matrice na zkoumanou mechanickou vlastnost.
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Graf 12: Pevnost v tahu
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Jak je z grafu patrné, plniva na povrchu snizilaonpst vtahu u EVA i Surlynu.

V porovnani s plnivy uvnitpolymerni matrice jsou vysledky EVA v tomtéipad horsi.

» Prodlouzeni v tahu— i zkouSkach vykazovaly materialy s plnivem na pbwr

témef stejné hodnoty jakdisty material.

Nevyhodou bylo, Ze ip tahovych zkouSkach se plnivo na povrchdata trhat dive nez
zkuSebni lopatky. Té#i ve vSech fipadech se povrchova vrstva trhala jid p2 %

prodlouzeni.

Zmeéna vlastnosti vijpadt plniva na povrchu polymerni matriceiae byt zfisobena také

narusenim povrchu lopateki manaseni vrstvy s plnivem (vliv rozpoedia).

» Tahovy modul- Chor modul je dalSi zkouSkou mechanickych viastin
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Graf 13: Tahovy modul — Chor modulus

Tahovy modul se u EVA s plnivem na povrchu i Sualyplnivem na povrchu oc¢oo

malo zlepSil. Stejna skuteost byla pozorovana i u plniv uvhgiolymerni matrice.
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Zawrem lze konstatovat, Ze pokud plnivo dosahuje vghokstupi exfoliace, potom na
zkoumané mechanické vlastnosti nema vliv skutet, zda-li je plnivo uvnitpolymerni

matriceci na jejim povrchu.

8.4.3 DMA

Mereni DMA bylo provedeno na vzorcich ¥edem vylisovanych desek. Zpracované
vysledky jsou pro teplotu 30° C. Hodnoty dynamiakéhodulu pruznosti a ztratového
Uhlu jsou zpracovany do tabulkya/asled# pro lepsi pehled do graf 14 a 15.

Porovnavany byly vzorkjisté s vzorky s plnivem uviholymerni matrice

Tabulka 7: Hodnoty DMA pro zkoumané vzorky

Vzorek Modul E (absolutni) Ztratovy uhel
[MPa] tan &

PP/Cloisite 93A 1033,20 0,0685
PP/Dellite 67 1047,62 0,0574
Cisty PP 800,64 0,0700
EVA/Cloisite 93A 89,08 0,1181
EVA/Dellite 67 81,18 0,1327
EVA/Nanofil 5 79,19 0,1078
Cista EVA 49,46 0,1318
EVAMo/Cloisite 93A 82,75 0,1260
EVAMo/Dellite 67 81,97 0,1046
EVAMo/Nanofil 5 75,70 0,1534
Surlyn/Cloisite 93A 536,96 0,0896
Surlyn/Dellite 67 604,82 0,0845
Cisty Surlyn 374,76 0,0895
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V tabulce 7 vidime, Ze nejvysSich hodnot dynamiokéiodulu pruznosti dosahuji oba
plnéné PP ( PP/Dellite 67 a PP/Cloisite 93A). Naopgkiagi dynamicky modul pruznosti
maji vSechny vzorky EVA a EVA Mo. V porovnanicistymi vzorky vSechna plniva

zvySuji dynamicky modul.

1200

1000 -
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400

200

Graf 14: Porovnani dynamického modulu zkoumanyarkiz

Plnivo Dellite 67 dosahuje prakticky ve vSech zkamych vzorcich nejvyssiho

dynamického modulu, nejvice ouiivje modul u PP a Surlynu..

Stejnou zavislost dzeme vidt i u tahového modulu, kdy plniva tahovy modul ayysSU

dynamického tahového modulu je rozdil podstatsi.

Opanou zavislost vidime u ztratoveho uhlu @rkde nejvysSich hodnot dosahly vzorky
s EVA a nejnizSich vzorky s PP. U v8ech zkoumanyzbrki maji skoro vzdy vysSi

ztratovy uhekisté materialy bez plniv.
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Graf 15: Porovnéni ztratového uhlu tan zkoumanych vzoik

PInivo Dellite 67 u vSech vzoiksniZuje ztratovy Uhel, nejvice u EVA Mo a PP. Steje
u vzorki EVA a EVA Mo chova i plnivo Cloisite 93A.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylotipravit vzorky félii obohacenych o nanoplniva a anat
jejich fyzikalné mechanické vlastnosti s féliemicistych polymernich materi&| které se
béZzné pouzivaji pi vyrobé bariérovych folii. Zarrem bylo také prozkoumat moZznost

pouziti nanoplniva na povrchu folii, coZ se v pdsieh letech stava trendem v obalové

technice. Pouzity byly 3 typy nanoplniv v 5 % kentraci.

Pro experiment byly pouzity vzorky vyfouknutych iféptipravenych na laboratorni
vyfukovaci lince TVR — C9S — 7EX.

Propustnost pro plyny a vodni paru je jednim z hilely ukazatel kvality bariérové folie.

V piipact propustnosti pro vodni paru dosahovaly oba&mnvzorky PP velmi Spatné
vysledky, propustnost se zvysSila az 2x. U plynopstposti byly vzorky testovany na
propustnost pra\,. P porovnani koeficierit permeace je z vysledkpatrno, ze nejhorsi
vlastnosti byly opt zjisttny u plrenych vzorki PP a nejlépe z experimentu vysly gig

vzorky EVA. Zajimaveé bylo zjigni, jak se zranil koeficient permeace stejnych matekial
s odliSnym uloZzenim nanoplniva. Vipact pouziti nanoplniva Dellite 67 na povrch
polymerni matrice se propustnost félii snizila dopmu ve srovnani se vzorky, kde plnivo

bylo zamichano do matrice.

Jako metoda posouzeni morfologie byla pouZita erdga difrakni analyza a TEM.
Z vysledlka bylo zjis€no, Ze pouze u Surlynu byla nanoplniva dostateexfoliovana

v polymerni matrici, pesto vysledky &kterych zkouSek tomu neodpovidaly.

Zména mechanickych vlastnosti byla zkoumana pomoaviaih zkouSek a DMA. i
sledovani zrén pevnosti v tahumanoplniva pouzita u EVA nepatralepsila jeji vlastnosti.
Naopak plégny PP propadl ve vSech vyhodnocovanych zkousSkatdjné vysledky se
projevily i u prodlouzeni vtahuU tahového moduluse zlepSily vlastnosti u v3ech
plnénych material s vyjimkou plného PP, ktery app vykazoval velni Spatné hodnoty.
Vzorky s nanoplnivem na povrchu sniZzovakgvnost v tahuw vSech zkoumanych vzark
naopaktahovy modulse zlepSil. Obeenlze fici, Ze testovana nanoplniva veétsing
piipadi nijak nezhorSuji, ale ani nezlepSuji vlastnostowkanych folii. B srovnani
dynamického modulu je tomu jinak, tady nanoplnikaumané vlastnosti zlepSila u vSech

plnénych vzork.
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Zawrem mizeme konstatovat, Ze experimentu bylo podrobeno viBrkia folii
piipravenych z i polymernich matric art typa nanoplniv o stejné koncentraciieBto
nebylo zaznamenano vyrazné zlepSeni jejich fyzékaimechanickych vlastnosti, snad
pouze u planych materidl EVA a Surlynu se &které jejich vlastnosti nepatfizlepsily. Je
také otazkou, zda pouzita nanoplniva vyhovuji kébkim materidflm, nebo zda by bylo
vhodné pouZzit jiné typy nanoplniv. Abychom mohj|istotou fici, Ze doSlo k vyraznému
zlepSeni vlastnosti félii s nanoplnivy na povrchyp by nutné provést vice srovnavacich

meéieni. V tomto pipack jde ale o jednu z cest, kterou sézm obalovy pimysl ubirat.

Na zaklad naSeho experimentu aXeme za nejvhod§si material pro vyrobu bariérovych
folii povaZzovat kopolymer ethylenu a kyseliny médtydové Surlyn a EVA, které Ize
pouzivat jak samostain tak také v kombinaci s jinymi polymeryMetoda pouZiti

nanoplniv nanesenych na povrch folie se jevi také mozna cesta jejicltipravy.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

uv Ultrafialové zdeni

Tg Teplota skelnéhorechodu [°C]
% Procento

a Alfa

B Beta

Y Gama

mm Milimetr

nm Mikrometr

PE Polyethylen

PP Polypropylen

PETP Polyethylentereftalat
PS Polystyren

PVC Polvinylchlorid
PVDC Polvinylidenchlorid

EVA, EVAC Ethylenvinylacetat

EMAA Kopolymer ethylenu s kyselinou methakrylovou
TIE Adhezivni vrstva

g/ m2 Gram na metitvereeni

g Gram

m? Metrctvergni

HDPE Vysocehustotni polyethylen

LDPE Nizkohustotni polyethylen

LLDPE Linearni nizkohustotni polyethylen

g/ cm3 Gram na centimetr krychlovy
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cms3

°C

PA
EVOH
Na*
Li*
Mg**
mol%
MPa
Pa

cm

mol

Gram

Centimetr krychlovy
Stupaé

Stupe Celsia
Hustota [g .en™]
Pevnost v tahu [Pa]
Modul pruznosti [Pa]
Teplota tani [°C]
Pongrné protazeni [Pa]
Kyslik

Dusik

Oxid uhlgity
Polyamid
Ethylenvinylalkohol
Sodné kationy
Lithné kationy
Horecné kationy
Molarni procenta
Megapascal

Pascal

Centimetr

Metr

Mol

Hustota difizniho toku plymebo par molm™Pa™s™]
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p Parcialni tlak [Pa]

D Difzni koeficient n°s™]

L Tlou&’ka membrany [m]

R Rychlost prostupu membranomim™s™]
C Molarni koncentraceni’*s™]

X Prostorova saadnice [m]

t Cas

P Koeficient propustnosti latky proslé membranow[m™Pa's™]
P, P, Tlaky metené latky na stranach membrany [Pa]
S Propustnost plynu nebo par [m3]

S Sekunda

m3 Metr krychlovy

kPa Kilopascal

ml Mililitr

mm Milimetr

NC Nanokompozita

SiQ, Oxid kremicity

A Aktivni plocha membrany [m?]

MMT Montmorilonit

BOPP Biaxialg orientovany polypropylen
PEO Polyethylenoxid

PVA Polyvinylalkohol

CSN EN ISO Ceska technicka norma
EN Evropska technickd norma

ISO Mezinarodni technickad norma
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SEM
TEM
RTG
DMA
mm?
kg

0

mA
(O]
tand

E*

c
A
PP/93A
PP/67
PE/30B
EVA/5

SRL

Skenovani elektronova mikroskopie
Transmisni elektronova mikroskopie
Rentgenova difrgki analyza
Dynamicka mechanicka analyza
Milimetr ctvereni

Kilogram
Théta

Miliampér

Omega

tandel, ztratovy uhel

Dynamicky modul pruznosti

Epsilon, relativni prodlouzeni

Delta, normalové n&g

Lambda

Polypropylen s plnivem Cloisite 93A
polypropylen s plnivem Dellite 67
Polyethylen s pInivrm Cloisit 30B
Eva s plnivem Nanofil 5

Surlyn
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PRILOHA P |: TAHOVE ZKOUSKY — PLNIVO ,V*

Vzorek Nagti pri Prodlouzenip | Napsti na mezi| Tahovy (Chor)
pietrzeni [MPa]| pietrzeni [%] kluzu [MPa] modul [MPa]
PP/93A 8,601 601,08 22,34 307,67
PP/67 8,657 619,08 21,01 313,97
PP 28,592 948,48 20,32 320,57
PE/10A 13,323 862,04 9,76 142,37
PE/30B 13,261 833,74 10,08 145,74
PE 15,903 790,30 9,73 117,37
EVA/93 20,580 1171,00 0,00 42,15
EVA/67 20,071 1112,10 0,00 38,60
EVA/5 19,884 1137,90 0,00 37,71
EVA 19,51 1173,40 0,00 26,92
EVAMo0/93 15,44 960,90 0,00 38,05
EVAMo/67 14,08 891,42 0,00 36,91
EVAMo/5 16,78 1024,20 0,00 39,99
EVAMo 13,97 931,14 0,00 25,43
SRL/93 22,65 461,94 13,72 206,67
SRL/67 23,14 449,78 13,36 206,97
SRL 30,45 555,94 12,75 167,85




PRILOHA P Il: TAHOVE ZKOUSKY — UKAZKA PROTOKOLU

uTe
Merinska
Compound: PEMaCia30
Barichno: o
Ordarno: o
Ident. kod: 1
Mama: Alpriicn
Tesst Typa: taheve shousky
Tost Nama: Marirciia - mulli stags € mad, chor - mea
Test Diate: 04.04:11
Tost Tema: 10.04.40
Sample 007

Waesion PVT B0MVZ.06 Test code: 61004
Sevial Nuriber: B2SIG1363
Tonsion Multi-Stage  REANALYSIS MODE

Alpha Techncloghes T2000 - Page 1
PEMaCio3),

_001_001_1

Bumber of Specimens: 5
SPECIMEN DETAILS
Specimen 1 Compound: PEMaCIod0 Batchna: 001 Ordema: 001 Idert. kod: 1
Specimen 2 Compound: PEMsCIe30 Batchno: 001 Orderm: 001 Ideet. kod: 1
Specimen 3 Compound: PEMaCod0 Batchna: 001 Ordema: 001 Idert. kod: 1
Specimen 4 Compound: PEMaCo30 Batchno: 001 Ordema: 001 Ideet. kod: 1
Specimen 5 Compouna: PEMaCI030 Batchno: 001 Orsema: 001 idem. kod: 1
Spascimen detnds
Width Thickness  Area
mm men mmz
Specimen 1 6.0000 15233  11.540
Specimen 2 60000 17960 10.776
Specimen 3 6.0000 17527 10816
Speciren 4 60000 1.7483 10,450
Specimen §  6.0000 16280 11868
Specimen results
Bwnak Stress  Break Strain  Peak Stress  Peak Strain  Mod @ 0.05%  Mod @ 0.25%
MPa % MPa % MPa MPa
Specimen 1 13582 826,10 14135 819.50 -0 656
Specimen2  11.679 748,20 13,308 TA280 0520
Specimen 3 13.780 B89.40 14,398 8550 -0.270
Specimend 14322 o07.40 14853 59,80 0353
Specimen 5 12541 TaTED 13762 TED.30 -0.261
Mod @ 2% Mod @ 1% Mod @ 5% Mod @ 10% Mod @20% Mod @ 50%
MPa MPa MPa MPa MPa MPa
2377 0846 5947 2421 10.189
2805 0.807 7.080 8.566 10200
2440 o831 6785 5.180 S471
2489 0858 6.859 8.251 10,003
2462 0782 6,723 5196 10,014

Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ %00% Emoduls  Char modulus
MPa MPa MPa MFa MFa MFa

uTB
Merinska
Break Stress  Break Strain

MPa %
Median 13.780 826.10
Average 13.261 833.74
Range 2,643 159.20
Highest 14.322 907.40
Lowest 11.679 748.20
Std. dev. 1111 65.585
Median 2462 0.846
Average 2515 0.865
Range 0.428 0.176
Highest 2.805 0.958
Lowest 2.377 .782
Std.dev.  0.167 0.077
Median 8.441 8,633
Average 8.438 8.586
Range 0.301 0.291
Highest 8.608 8.700
Lowest 8.307 8.409
Std. dev. 0.112 0.113

Ignore highest & lowest results: Disabled

Alpha Technologies T2000 - Page 2
PEMaClo30_001_001_1

Multi-specimen results
Peak Stress  Peak Strain  Mod @ 0.05% Mod @ 0.25%
MPa % MPa MPa

14.136 819.50 -0.863 -0.329
14.091 825.26 -0.838 -0.382
1.550 167.00 0.522 0.395
14.853 899.50 0.000 0.000
13.303 732,50 -1.075 -0.656
0.593 69.049 0.217 0.162

Mod @2% Mod @ 1% Mod @5% Mod@10% Mod @20% Mod @50% Mod @ 100%
MPa Pa MP: MPa Pa MPa MPa

6.899 9.251 10.014 9.573 8.146
6.887 9.323 10.056 9.487 8.208
0.357 0.386 0.330 0.402 0.187
7.080 9.566 10.201 .654 8.327
6.723 9.180 9.871 9.252 8.140
0.140 0.166 0.139 0.189 0.090

Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500% E modulus  Chor modulus
MPa MPa MPa MPa MPa

9.000 298.31 144.82
9.044 262.44 145.74
0.484 293.16 10.304
9.354 373.14 152.33
8.870 79.981 142.02
0.182 127.50 4.189

&340 a0 a0 85 ama s
B.143 8.307 8409 BETO 31633 144 .82
B.146 8377 8.639 2000 To.981 147.02
Specmen 5 B282 8.458 8633 8583 280.30 14202
uTB Alpha Technologies T2000 - Page 3
Merinska PEMaClo30_001_001_1
Graph title
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PRILOHA P lll: TAHOVE ZKOUSKY — PLNIVO ,NA*

Vzorek Nagti pri Prodlouzenip | Tahovy (Chor)
pietrzeni [MPa]| pietrzeni [%] modul [MPa]

EVA/93 16,58 1189,80 40,07
EVA/67 17,49 1254,30 34,26
EVA 19,51 1173,40 26,917
SRL/93 26,25 736,10 197,69
SRL/67 27,09 565,27 192,77

SRL 30,45 555,94 167,85




PRILOHA P IV: UKAZKA RTG PROTOKOLU

X'Pert Data Viewer & alytical

EVA+Cloisite 93A.xrdml

Report

Created on: 18.4.2011 13:24:56

Operator: Administrator

Company. Panalytical

File

File name: C:\X'Pert Data\Merinska\Kompozity 6.4.2011\EVA+Cloisite 93A xrdml
Checksum: 53E4D4FCEE69BDD4F 1F9994C07516EB2
File size (bytes) 5684

Time stamp

Started. 6.4.2011 14:56:12

Finished: 6.4.2011 15:05:51

Total time (h:m:s). 00:09:39

Comment

Configuration=Flat Sample Stage, Owner=User-1, Creation date=20.1.2009 11:12:35
Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Minimum step size 2Theta:0.001; Minimu step size
Omega:0.001

Sample stage=PW3071/xx Bracket

Diffractometer system=XPERT-PRO

Measurement program=Dujkova HIPS+nanoplnivo SA, Owner=User-1, Creation date=26.3.2010
9:35:43

Status

Completed

Sample

Sample type: To be analyzed

Measurement type
Single scan

Used wavelength
Intended wavelength type:  Kas

X'Pert Data Viewer V4 alytical

EVA+Cloisite 93A.xrdm|

Kag (A): .544426
Kaz/Kas intensity ratio:
Ka (A) 541874
KB (A) 1.3922
Incident beam path
Radius (mm): 240.
X-ray tube
Name: PW3373/00 Cu LFF DK355611
Anode material. Cu
Voltage (kV) 4
Current (mA).
Focus
Focus type: Line
Length (mm): 5
width (mm):
Take-off angle (°):
Mask
Name: Inc. Mask Fixed 10 mm (MPD/MRD)
Width (mm): L€
Anti-scatter slit
Name: Slit Fixed 2°
Type: Fixed
Height (mm) .03
Divergence slit
Name: Prog. Div. Slit
Distance to sample (mm): 14
Type: Automatic
Irradiated length (mm): C
Offset (mm):

Diffracted beam path

Radius (mm):

Kay (A):
Administrator (\PANALYT1-332\Administrator) 1842011 132548 Administrator (\PANALYTI-332\ Administrator) 1842011 13:25 ln:
Page 1 of 4 Se
X'Pert Data Viewer & ravaiytical X'Pert Data Viewer & ranalytical

EVA+Cloisite 93A.xrdm!

Anti-scatter slit

Name: Prog. AS Slit
Type Automatic
Observed length (mm): ~ 20.0
Offset (mm)

Detector
Name PlXcel

Type RTMS detector
PHD - Lower level (%): 25

PHD - Upper level (%)

Mode: Scanning
Active length (°): 0.5
Source
Created by: Administrator
Application SW: X'Pert Data Collector
vs. 2.2h
Instrument control SW: XPERT-PRO
vs. 2.0A
Instrument ID: 0000000011053088
Comment

IL 15mm, M10, FAS none
Sample mode

Reflection

Scan

Start time stamp: 6.4.2011 14:56:12
End time stamp: 6.4.2011 15:05:51
Scan axis: Gonio

Scan range (°) . -
Step size (°)

No. of points: 4

Scan mode: Continuous

Administrator (\PANALY T1-332\Administrator)

EVA+Cloisite 93A.xrdml

Counting time (s)

1600
" )
|
900 - /
400 it
100
U T T T T T T T
IR AR R
2Theta ()
Administrator (\PANALYTI-332\Administrator) 18.4.2011




